Cristaux liquides nématiques dispersés dans les polymères : induction de l'orientation by Brazeau, Julien
CRISTAUX LIQUTOES NEMATIQUES DISPERSES DANS LES
POLYMERES : INDUCTION DE L'ORIENTATION
par
Julien Brazeau
memoire presente au Departement de chimie en vue de 1'obtention du
grade de maitre es sciences (M.Sc.)
FACULTE DES SCIENCES
UNIVERSITE DE SHERBROOKE
Sherbrooke, Quebec, Canada, Janvier 1999
-/<9..ol?













Your file Volre reference
Our file Nolre reference
The author has granted a non-
exclusive licence allowmg the
National Library of Canada to
reproduce, loan, distribute or sell
copies of this thesis m microform,
paper or electi-onic formats.
The author retains ownership of the
copyright in this thesis. Neither the
thesis nor substantial extracts from it
may be printed or otherwise
reproduced without the author's
permission.
L'auteur a accorde une licence non
exclusive permettaat a la
Bibliotheque nationale du Canada de
reproduire, preter, distribuer ou
vendre des copies de cette these sous
la fomie de microfiche/fihn, de
reproduction sur papier ou sur fonnat
electronique.
L'auteur conserve la propriete du
droit d'auteur qui protege cette these.
Ni la these ni des extraits substaatiels
de celle-ci ne doivent etre imprimes




Le [1. 21,..,jury suivant a accepte ce memoire dans sa version finale.
date









Les travaux de recherche presentes dans ce memoire sont centres sur les cristaux liquides
disperses dans les polymeres (CLDP) qui sont des materiaux electro-optiques d'interet
fondamental et applique. Dans Ie but d'explorer les CLDP orientes, nous avons etudie,
pour la premiere fois, a notre connaissance, 1'induction de 1'orientation moleculaire du
cristal liquide (CL) dans les CLDP par un etirement mecanique. Les cristaux liquides
utilises sont Ie 4'-octyl-4-biphenylcarbonitrile (8CB) et BL006, lui aussi constitue de
groupements biphenylcarbonitrile; alors que Ie poly(e-caprolactone) (PCL), Ie
poly(chlomre de vinyle) (PCV) et Ie poly(acide acrylique) (PAA) sont employes comme
matrices de polymere.
Nos resultats montrent que lorsqu'un film de CLDP est etire a one temperature superieure
a la temperature de la transition nematique-isotrope du CL (T > Tm), avec Ie cristal
liquide dans 1'etat liquide, 1'orientation induite est plus importante et uniforme que celle
obtenue lorsque Ie film est etire a une temperature plus basse avec Ie cristal liquide dans
sa phase nematique. Ce comportement est 1'inverse de ce qui est connu pour un polymere
cristal liquide disperse dans une autre matrice de polymere. Nous avons propose un
mecanisme de 1'induction de 1'orientation dans les CLDP orientes, tenant compte
notamment de 1'effet de 1'ancrage des molecules CL a 1'interface avec la matrice de
polymere ainsi que d'autres facteurs tels que la separation de phases et la forme des
gouttelettes. Cette nouvelle decouverte est importante puisque Ie choix de la matrice de
polymere pour la preparation de CLDP orientes n'est plus limite aux polymeres qui
permettent 1'etirement des films de CLDP a des temperatures correspondant a celles des
cristaux liquides dans leur phase nematique. Des mesures preliminaires sur les proprietes
electro-optiques des films de CLDP orientes sont aussi presentees.
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INTRODUCTION
Les cristaux liquides disperses dans les polymeres (CLDP) font 1'objet de beaucoup
d'etudes depuis plus d'une vingtaine d'annees. Depuis la fin des annees quatre-vingt, des
recherches intensives ont ete entreprises dans Ie but d'explorer les differentes applications
possibles, qui incluent des dispositifs de controle de lumiere, des ecrans a affichage de
cristaux liquides (ACL), des pare-soleil et divers dispositifs de fenetres «intelligentes »
[2,4]. De toutes les etudes consacrees aux CLDP, peu d'entre elles ont porte une attention
aux films de CLDP comportant une orientation unifomie des molecules du cristal liquide,
encore mains sur les correlations entre 1'orientation CL et les proprietes electro-optiques.
Les travaux de recherche decrits dans ce memoire representent une premiere etude sur
1' induction de 1'orientation moleculaire du CL dans les CLDP par etirement mecanique.
Ce projet fait partie des efforts investis dans notre laboratoire dans Ie but d'explorer les
CLDP orientes. L'idee de base est de generer des effets electro-optiques interessants par
Fexistence d'une orientation du CL avant 1'application d'un champ electrique. Deux
cristaux liquides nematiques et plusieurs polymeres ont ete utilises dans nos etudes.
Ce memoire contient quatre chapitres. Le premier chapitre introduit au domaine des
cristaiDc liquides disperses dans les polymeres en elaborant plusieurs notions relatives aux
cristaux liquides et a la configuration respective des gouttelettes CL. De plus, la
preparation et les applications des CLDP y sont traitees; une demiere partie sur les CLDP
orientes complete Ie chapitre 1. Le deuxieme chapitre porte sur les methodes
experimentales developpees tout au long de ces etudes. Elles concement notamment Ie
choix des materiaux utilises, la preparation des differents systemes etudies et les
etirements mecaniques realises sur chacun des systemes. Les details concemant les
conditions pour 1'etirement uniaxe et lateral sont aussi abordes. Le chapitre 2 se termine
par une partie traitant de la caracterisation et des appareils utilises, entre autres, la
calorimetrie differentielle a balayage et les differentes techniques de microscopie, ainsi
que sur les differentes mesures effectuees sur les films de CLDP. Le troisieme chapitre,
quant a lui, presente les resultats obtenus concemant la separation de phases, entre Ie CL
et les matrices de polymeres, et 1'orientation du CL dans les differentes matrices de
polymeres : 8CB dans PCL, 8CB dans (PCL+PCV), 8CB dans PAA et BL006 dans PAA.
L'orientation des cristaux liquides a ete mesuree par dichroisme infrarouge et a pu etre
determinee en fonction de 1'extension des films et de la temperature d'etirement. Nous
discutons des differents facteurs influen^ant 1'orientation macroscopique des molecules
CL, y compris Ie plus determinant, 1'ancrage des molecules CL a 1'interface de polymere.
Les films etires de CLDP montrent d'interessantes nouvelles proprietes electro-optiques
relatives a la reorientation du CL et a 1'effet de polarisation des films de CLDP avec des
gouttelettes etirees. Toujours dans Ie but d'explorer Ie domaine des CLDP, Ie quatrieme
et demier chapitre traite des mesures electro-optiques preliminaires realisees sur Ie
systeme PAA / BL006. Des mesures de transmission de la lumiere sous 1'effet d'un
champ electrique, avec et sans polarisation, sont efifectuees sur les films etires a dififerents
taux d'etirement. Nous discutons principalement de la reorientation des molecules CL,
des effets du voltage critique, de 1'effet d'hysteresis et du contraste des films de CLDP.
CHAPFTRE 1
INTRODUCTION AUX CRISTAUX LIQUTOES DISPERSES DANS LES POLYMERES
1.1 Cristaux liquides disperses dans les polymeres
1.1.1 Cristaux liquides
Les cristaux liquides (CL) sont definis comme une classe de materiaux anisotropes, c'est-
a-dire, qUe leurs proprietes sont dependantes de la direction dans laquelle elles sont
mesurees. Les CL sont en fait une categorie de molecules qui possedent une double
« personnalite ». D'ailleurs comme Ie nom Fmdique, les CL sont des molecules qui se
comportent a la fois comme un cristal et comme un liquide, selon leur fluidit^, leur ordre
et leurs transitions de phases respectives. L'ordre moleculaire present dans les CL est Ie
facteur determinant pour leurs proprietes anisotropes. Generalement, ce sont des
molecules formees par des groupements aromatiques et par des chaines alkylees lineaires.
II existe plusieurs categories de CL, et la particularite les decrivant se sitie au niveau de
leur ordre respectif. Les differentes categories comprennent, entre autres, les CL
nematiques, smectiques et cholesteriques. Les deux principaux types de CL sont
nematique et smectique. Pour chacune de ces categories de CL, on peut d^finir un axe Ie
long duquel les molecules CL sont orientees et positionnees. Cet axe particulier est
appele directeur d'orientation des CL et correspond a la direction moyenne de
1'alignement des molecules CL [1]. La figure I presente deux categories de CL. Les CL
nematiques sont alignes Ie long du directeur et possedent done un seul ordre
orientationnel comparativement aux CL smectiques qui, en plus de posseder un ordre
orientationnel Ie long du directeur, ont aussi un ordre positionnel leur donnant la
caracteristique de s'orienter en differentes couches doublement alignees. Les CL sont
aussi caracterises par des temperatures de transition specifiques. Chacune de ces








Figure 1: Representation schematique des directeurs CL nematique et
smectique, ou n est Ie directeur de 1'orientation moyenne.
structure du CL. Par exemple, pour un cristal liquide nematique, il existe une premiere
transition pour Ie passage de la phase cristalline a la phase CL nematique et ime autre
pour Ie passage de la phase nematique a la phase liquide (isotrope). Chaque transition, en
fonction d'une echelle de temperature croissante, est marquee par une perte au niveau de
P organisation spatiale des molecules CL. Le chauffage d'un CL nematique permet de
detmire 1'arrangement cristallin pour rejoindre un etat desordonne typique des liquides.
En fait, 1'ordre a longue portee observe chez un solide parfait est conserve tout en
cohabitant avec une structure desordonnee imparfaite, comme dans Ie cas des liquides.
L'etat nematique CL correspond done a une mesophase intermediaire entre un solide et
un liquide.
Une des caracteristiques importantes des CL est leur facilite a s'orienter en raison de leur
fluidite et de leur structure ordonnee. Par exemple, 1'application d'un champ electrique
sur un CL provoque 1'induction d'une orientation des molecules CL a 1'echelle
macroscopique en raison de leurs proprietes electriques [1]. De plus, 1'effet d'orientation
induit des CL, observe en relation avec un champ electrique applique, est superieur a ce
que 1'on observe chez les solides et les liquides [I], Lorsque des molecules ayant un
moment dipolaire permanent sont exposees a un champ electrique, ces dipoles peuvent
s'aligner Ie long de la direction du champ electrique. En ce qui conceme les molecules
qui ne possedent pas de dipole permanent, 1'application d'un champ electrique provoque
un moment dipolaire induit qui contribue a la polarisation de la molecule. La polarisation
est simplement Ie moment dipolaire induit par unite de volume, symbolise par Ie vecteur
P. L'orientation resultante face au champ electrique applique n'est pas un effet majeur
chez les solides et liquides, mais peut etre beaucoup plus importante pour les CL. Par
exemple, si la molecule CL possede un moment dipolaire permanent eleve, parallele au
grand axe de la molecule, 1'anisotropie de la constante dielectrique du CL est large. Si les
molecules CL sont hautement polarisables, leur permittivite relative (constante
dielectrique) est elevee et cela leur confere la propriete de s'aligner dans un champ
electrique. Chaque CL possede une composante de la permittivite Ie long de son
directeur, s//, et une autre composante perpendiculaire au directeur, E_L. On definit done
1'anisotropie dielectrique comme etant la difference des deux composantes, c'est-a-dire,
Ae = s// - S_L. Elle peut etre soit positive ou negative tout dependant du moment dipolaire
permanent et de la polarisabilite de la molecule. Une valeur d'anisotropie dielectrique
positive signifle que 1'orientation du CL se fera parallele a la direction du champ
electrique applique tandis qu'une valeur negative indique une orientation perpendiculaire
[2,3].
1.1.2 Cristaux Uquides disperses dans les polymeres : materiaux electro-optiques
Les cristaux liquides disperses dans les polymeres (CLDP) sont une nouvelle classe de
nouveaux materiaux presentant d'interessantes proprietes [4-7]. Us sont obtenus en
incorporant un CL a une matrice de polymere choisie. Le point de depart pour la
fabrication de systemes de CLDP comprenant des CL est Fobtention d'une separation de
phases entre Ie CL et Ie polymere utilise. La separation de phases s'effectuant dans
1'echantillon est cruciale pour obtenir des gouttelettes CL distinctes de la matrice de
polymere. II s'agit en fait d'obtenir, par separation de phases, une dispersion de fines
gouttelettes CL a 1'interieur d'une matrice de polymere [7,8]. Le principe d'operation des
systemes de CLDP repose sur la modulation electrique de 1'indice de refraction d'un CL,
dans Ie but de correspondre ou non a 1'indice de refraction d'un solide (polymere)
transparent, optiquement isotrope. La figure 2 est une representation schematique d'un
systeme de CLDP. L'exemple presente demontre la possibilite de controler la
transparence d'un film par 1'effet d'un champ electrique applique. II s'agit done de
trouver un systeme ou les indices de refraction du CL et de la matrice de polymere sont
compatibles. Le polymere possede un indice de refraction appele npoi tandis que Ie CL
possede quant a lui, deux indices de refraction. L'indice de refraction extraordinaire, ne,
est defini pour la valeur mesuree dans la direction de 1'axe de symetrie de la gouttelette et
1'indice de refraction ordinaire no, mesure dans toutes les directions perpendiculaires a
Faxe de symetrie. Habituellement pour les CL nematiques, 1'indice de refraction
extraordinaire est plus eleve que celui ordinaire (rie « 1,75 etrio » 1,50).
Generalement, les gouttelettes de CL ont une taille de 1'ordre du micron. Cela depasse
largement la longueur d'onde de la lumiere utilisee et c'est pour cette raison que nous
sommes en mesure d'assister aux differents phenomenes optiques et electro-optiques
chez les films de CLDP. Considerons une seule gouttelette CL. Si la lumiere incidente se
propage avec son champ electrique parallele a 1'axe de symetrie de la gouttelette, elle va
ressentir Findice de refraction Tie. Par centre, si son champ electrique est perpendiculaire
a F axe de symetrie, c'est no qui est effectif. En ce qui a trait au montage, concretement il
s'agit d'un film mince de CLDP insere entre deux lamelles de verre recouvertes d'une
couche d'electrode tmnsparente. La mince couche d'electrode est constituee d'un oxyde
d'indium-etam (ITO). II est par la suite possible d'appliquer un champ electrique d'une
certain gradient a I'mterieur du montage. En se referant a la figure 2, voici les deux
situations se presentant et dont Ie principe de fonctionnement est maintenant bien connu
[15,31-33]. Sans la presence d'un champ electrique («off-state»), il y a une forte
diffusion de la lumiere et Ie film mince presente un aspect opaque. La forte diffusion de
la lumiere provient du fait que celle-ci, en traversant Ie film, ne ressent que la valeur
moyenne des indices de refraction de De et no. La valeur moyenne, appelee neff, est
simplement (lie + llo ) / 2 et correspond a Pindice de refraction ressenti par la lumiere
traversant un film ou 1'orientation des directeurs des gouttelettes est aleatoire. Comme
neff ^ npol; et avec les axes de symetrie des gouttelettes orientes dans toutes les
directions, la lumiere est fortement diffusee. Par contre, lorsque Ie montage est soumis a
un champ electrique (« on-state »), celui-ci a pour effet d'aligner Ie champ de directeurs
(toutes les molecules CL) parallelement a la direction du champ applique.
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Figure 2 : Representation schematique d'un systeme de CLDP, ou un film insere
entre deux electrodes d'lTO, comprend des gouttelettes CL bipolaires
qui possedent un axe de sy metric autour duquel est developpe Ie
champ de directeurs.
Maintenant, pour une lumiere se propageant face a la normale du plan du fihn, celle-ci
traverse Fechantillon et ne ressent que 1'indice de refraction Uo (perpendiculaire a 1'axe
de symetrie de la gouttelette). La tres faible difference d'indices entre no et Upoi (Ho - npol
w 0) provoque une transmission de la lumiere et 1'aspect du film devient transparent lors
de la reorientation des molecules CL sous 1'application du champ electrique.
Generalement, Ie contraste entre 1'etat de forte diffusion et 1'etat de transmission
augmente si 1'ecart entre Ueff et npoi est plus grand et celui entre Uo et ripoi est plus petit
[12,13]. Ces proprietes electro-optiques sont la base des applications des systemes de
CLDP pour des affichages aux cristaux liquides (ACL), pour des fenetres «intelligentes »
et pour certains exemples de vitres d'automobile (pare-soleil) [9].
1.1.3 Preparation de CLDP
Lors de la preparation de CLDP, la condition primordiale est d'obtenir une separation de
phases entre Ie CL et la matrice de polymere [2,9,11]. Si cette condition n'est pas validee,
Ie CL risque de se retrouver solubilise totalement dans la matrice et d'agir comme simple
diluant. Generalement, meme pour les CLDP bien connus et etudies, la solubilite des CL
envers la matrice de polymere n'est pas nulle. II existe une tres faible proportion de CL
qui est solubilisee dans Ie polymere lors de la separation de phases et done, qui
n'intervient pas lors de la reorientation des molecules CL sous un champ electrique. La
separation de phases entraine inevitablement la fonnation de fines gouttelettes CL de
differentes tallies dispersees dans la matrice de polymere. La taille des gouttelettes CL est
un des facteurs importants a considerer face a 1'orientation des gouttelettes soumises a un
champ electrique [2,9,17,29]. La cinetique de separation de phases s'operant dans Ie film
influence grandement la taille des gouttelettes. Une cinetique de separation de phases
rapide a tendance a produire des gouttelettes plus petites tandis que Ie phenomene
contraire survient lors d'une cinetique plus lente. II existe differentes methodes
d'obtention de films de CLDP; celles-ci sont divisees en deux classes. La premiere
consiste a obtenir un film par une methode d'emulsion [14]. C'est une methode qui
consiste a disperser un CL dans une solution aqueuse d'un polymere. Une fois que les
particules colloidales du CL sont bien dispersees dans la solution, celle-ci est coulee.
Avec 1'evaporation du solvant, a mesure que Ie film seche, Ie polymere se solidifie en une
phase solide emprisonnant les gouttelettes de CL. La deuxieme classe regroupe toutes les
methodes faisant intervenir une separation de phases du CL et de la matrice de polymere
provenant d'une solution homogene [15]. La difference majeure par rapport a la methode
par emulsion se situe au niveau de la solution de depart. Celle-ci est constituee d'un
melange homogene miscible du CL et du polymere dissous dans un meme solvant
organique. Par contre, 1'emploi d'un solvant organique compatible avec les deux reactifs
limite Ie choix de celui-ci.
Pour cette deuxieme classe de methodes de preparation de CLDP, la separation de phases
peut etre induite par trois modes differents: par polymerisation, par effet thermique et par
evaporation du solvant. Les trois acronymes suivants designent chacun des modes.
D'abord, «PIPS » [7,13,15,16,30,34], pour une separation de phases induite par
polymerisation, « TIPS » [13,35], pour une separation de phases induite par effet
thermique et fmalement « SIPS », pour une separation de phases induite par une
evaporation du solvant [2,13,16,35]. Par ailleurs, peu importe la methode utilisee,
1'obtention de bons films minces est possible avec des concentrations de CL variant de 5
a 50 % (et meme jusqu'a 90 % dans certains cas). Dans Ie mode « PIPS », Ie cristal
liquide est melange avec un monomere ou un oligomere servant de solvant face au CL.
La separation de phases est induite par une polymerisation du monomere (ou de
1'oligomere) amorcee soit par un chaufifage, par la lumiere ou par une radiation
quelconque. La separation de phases se produit soit par decomposition spinodale ou par
germination et croissance des gouttelettes. La croissance des chaines du polymere cree
une matrice ou les gouttelettes CL sent isolees, en tres grande partie, de celle-ci. En ce
qui conceme Ie mode «TIPS », Ie CL est d'abord miscible avec un polymere
thermoplastique fondu a une temperature elevee. Le refroidissement de cette demiere
solution, comme pour beaucoup de melanges binaires fonnes d'un polymere et d'un
compose de petites molecules, provoque une separation de phases entre Ie CL et Ie
polymere. Cette methode est la moins utilisee pour la preparation de films de CLDP. Les
proprietes des films obtenus par Ie mode « TIPS » sont souvent difficiles a reproduire et
tres instables a haute temperature, la ou Ie CL et Ie polymere sont en fait miscibles.
Finalement, Ie demier mode « SIPS » refere a une situation ou Ie CL et Ie polymere sont
melanges et dissous ensemble dans un solvant organique dans Ie but de former une seule
phase. L'evaporation du solvant lors de la formation du film provoque une separation de
phases entre les gouttelettes CL et la matrice. Un fait interessant est que si Ie polymere
utilise dans Ie mode « SIPS » est un polymere thermoplastique, il est possible de jouer sur
la taille des gouttelettes CL en utilisant subsequemment Ie mode « TIPS ». Le fihn mince
est chauffe jusqu'a ce que Ie CL soit miscible avec Ie polymere. Par la suite, Ie
refroidissement controle provoque la separation de phases voulue et par Ie fait meme, un
controle sur la taille des gouttelettes CL formees.
Contrairement aux modes « TIPS » et « SFPS », Ie mode « PIPS » est un processus
irreversible en considerant 1'obtention de points de reticulation du reseau forme au cours
de la polymerisation. La matrice formee est durable et mene a une bonne stabilite au
niveau des proprietes electro-optiques. Dans Ie mode « SIPS », Ie precurseur liquide subit
de tres grandes variations de volume au cours de la separation de phases. Par ailleurs, les
fihns formes par les modes « PIPS » et « TIPS» ne subissent que de tres faibles
retractions au niveau des chaines de polymere lorsque celui-ci devient non miscible avec
Ie CL. Done, les gouttelettes ne sont que tres peu touchees et 1'alignement des molecules
CL peu perturbe par la deformation.
1.1.4 Configurations des gouttelettes CL
Generalement, lors de la separation de phases. Ie film forme est constitue de gouttelettes
CL de forme spherique. Cette morphologie precise obtenue par separation de phases
(decomposition binodale) ou par decomposition spinodale provient essentiellement de la
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degradation du reseau continu forme lors de la coulee. Le processus de « coarsening »
d'un reseau peut entrainer un bris de celui-ci, et d'autant plus que Ie CL est un fluide, et
mener a la formation de goutetelettes. De plus, les surfaces spheriques sont celles qui
possedent une energie libre minimale. L'orientation de Fensemble des molecules CL a
Finterieur d'une gouttelette peut se developper de differentes fa^ons. Cette orientation est
la moyeime de tous les directeurs presents dans la gouttelette et est definie comme etant
Ie champ de directeurs. Plusieurs configurations du champ de directeurs existent pour des
gouttelettes CL. Les deux configurations les plus representatives [2], souvent rencontrees
dans Ie domaine des cristaux liquides, sont schematisees a la figure 3. La configuration
bipolaire est decrite par son champ de directeurs autour de 1'axe de symetrie rejoignant
les deux poles. Les extremites de la gouttelette correspondent aux deux poles, auxquels
sont associes deux points de defauts [19,20 ]. La configuration radiale, quant a elle,
developpe son champ de directeurs en partant du centre de la gouttelette et en rejoignant
la paroi de celle-ci. Un seul defaut est present et il se situe en plein centre de la
gouttelette. II n'est generalement pas possible d'enfenner Ie champ de dirccteurs a
1'interieur des formes spheriques sans provoquer la creation de structures (points) de
defauts. Les differentes configurations de gouttelettes CL possedent chacune un nombre
variable de defauts. Us peuvent exister sous forme de points et de lignes, a la surface ou a
1'interieur meme de la gouttelette, et cette demiere adoptera une configuration qui tend a
mimmiser Ie nombre de ces defauts. Ces defauts out la particularite de stabiliser (ou
destabiliser) la configuration particuliere d'une gouttelette.
La configuration d'une gouttelette CL est d'ailleurs determinee par une balance de
plusieurs facteurs dont les plus importants sont 1'ancrage des molecules CL a 1'interface
avec la matrice de polymere et leurs constantes elastiques respectives [2] et avec comme
resultat la presence inevitable de defauts dans les configurations. Les facteurs physiques
de la forme et de la taille des gouttelettes, de moindre importance, sont aussi des facteurs
a considerer. La configuration bipolaire possede un ancrage des molecules CL parallele a
P interface avec Ie polymere tandis que pour Ie cas de la configuration radiale, les
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bipolaire radiale
Figure3: Configurations du champ de directeurs bipolaire et radiale. Les







Figure 4: Deformations des principales constantes elastiques.
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molecules CL sont ancrees perpendiculairement a la paroi de la gouttelette (figure 3).
L'energie associee a I'ancrage des molecules CL, qui force celles-ci a adopter une
configuration specifique, est beaucoup plus importante que les differentes forces
elastiques a 1'interieur meme de la gouttelette. II existe trois constantes elastiques
majeures pour les deformations du champ de directeurs qui sont representees par la lettre
K suivi d'un nombre en indice, et elles sont representees a la figure 4. II y a la constante
KH qui correspond a la constante elastique d'evasement («splay»), la constante de
pliage (« bend ») K22, et Kss pour la constante elastique de torsion («twist »). Ces trois
constantes possedent un module cTelasticite autour de 10 N (voir equation p. 14). Ces
forces elastiques determinent si la configuration a 1'interieur de la gouttelette est simple
ou complexe, et Ie nombre de defauts presents.
L'equilibre entre les forces d'ancrage, qui imposent un champ de directeurs, et les
energies elastiques, dues aux defonnations du champ de directeurs, determine Ie type de
configuration. La deformation elastique majeure presente chez la configuration bipolaire
est une deformation de pliage. Elle est representee par la courbure du champ de directeurs
entre les deux poles de la gouttelette, et la constante Ki2 y est associee. De plus, il y a
aussi une deformation d'evasement (Kn) qui survient aux deux poles, pres de chacun des
points de defauts majeurs.
La configuration radiale, quant a elle, est la configuration la plus souvent rencontree chez
les gouttelettes CL a ancrage perpendiculaire. Cette configuration possede une symetrie
spherique avec un seul point de defaut majeur et la seule deformation presente a
Finteriem" de cette structure est la deformation d'evasement (Kn). Un des moyens les
plus efflcaces pour obtenir la configuration radiale chez les CL nematiques est d'effectuer
la dispersion du CL dans une matrice de polymere a faible energie libre de surface qui
favorise un ancrage des molecules CL perpendiculaire. La presence de champs electrique
ou magnetique peut alterer la configuration des gouttelettes CL. Le champ exteme
applique provoque simplement un changement de la direction du champ de directeurs, par
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une rotation, mats aucun changement de la forme de la gouttelette. Par contre, pour
d'autres types de configurations, Ie champ applique force Ie champ de directeurs a
changer d'une forme a une autre. Par exemple, si 1'on soumet une gouttelette CL
nematique a configuration bipolaire a un champ electrique ou magnetique suffisamment
fort. Ie champ de directeurs de 1'orientation des molecules CL s'alignera de fa^on
parallele au champ applique pour Ie cas d'un CL possedant une anisotropie dielectrique
positive et, perpendiculaire pour une anisotropie dielectrique negative [3]. Une gouttelette
de 1 [im de rayon requiert un champ electrique approximatif de 0.3 V / urn, en autant que
les valeurs des differents parametres soient: K w 10 N (en utilisant uniquement la
prochaine equation), A£ « 10 et So = 8,85x10 N*V~ , ou K est une constante elastique,
As est 1'anisotropie dielectrique du CL et eo represente la permittivite du vide. L'equation
suivante [17] decrit la longueur de correlation £,, echelle de longueur a laquelle une
deformation elastique est induite par un champ electrique:
^ = l/E(K/8oAs)l/2
Cette equation nous permet d'avoir une estimation de la valeur du champ electrique
necessaire pour effectuer une reorientation du CL a Pmterieur des gouttelettes de rayon
connu.
1.2 Cristaux liquides orientes disperses dans les polymeres
Comme montre a la figure 2, sans la presence d'un champ electrique (« off-state »), les
films de CLDP diffusent fortement la lumiere en raison de 1'orientation aleatoire des axes
de symetrie des differentes gouttelettes et de la difference entre les indices de refraction
rieff et npoi. Autrement dit, dans cet etat, les molecules CL sont bien orientees a 1'interieur
d'une gouttelette, mais dans 1'ensemble, 1'orientation des directeurs des gouttelettes est
aleatoire et on ne voit pas, a 1'echelle macroscopique. Ie developpement d'une orientation
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des molecules CL (p. ex. sur 1 mm). Quelques etudes out mentionne la deformation des
gouttelettes (spherique -^ elliptique) lors du processus de mise en forme, produisant un
effet d'alignement des axes de symetrie Ie long d'une certaine direction. Par exemple, si
une deformation par cisaillement est appliquee pendant un processus (mode « PIPS »),
des gouttelettes allongees sont obtenues, avec 1'orientation moyenne des molecules CL
suivant la direction de cisaillement [10,35,45]. Dans les rares articles impliquant les
systemes a CLDP deformes, soit par etirement ou cisaillement, aucune d'entre elles n'a
encore mesure 1'orientation des molecules CL et il semble que tres peu de recherches ont
ete entreprises afin de comprendre les processus d'orientation et les consequences sur
leurs differentes proprietes. Pourtant, les systemes de CLDP orientes demontrent
d'interessantes proprietes, comme suggere dans une etude publiee en 1993 [18]. Dans
cette etude, I'utilisation de films de CLDP orientes comme polariseurs a ete proposee. La
figure 5 presente un schema du montage comprenant des films deformes. Les gouttelettes
CL de films deformes possedent leur axe de symetrie Ie long de la direction de








Figure 5: Schema illustrant Ie principe d'operation des CLDP orientes.
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perpendiculaire par rapport a la surface du film. Si la lumiere incidente est polarisee
parallelement a la direction de la deformation, celle-ci est fortement diffusee en raison la
plus grande difference d'indices de refraction entre Ie CL et Ie polymere [(Ue — llpoi) >
(Usff— npol)]- Par contre, une lumiere polarisee perpendiculairement a la direction de la
deformation est fortement transmise parce que 1'indice de refraction ressenti par la
lumiere (Ho) est egal a celui de la matrice de polymere (Ho = npoi). Pour Ie cas d'une
lumiere non polarisee ayant ti-averse Ie film, les composantes de la lumiere qui sont
conservees sont essentiellement celles qui possedent Ie vecteur du champ electrique
perpendiculaire a la deformation. Autrement dit, la lumiere transmise est done polarisee.
Cependant, si lorsqu'on applique un champ electrique, toutes les molecules sont
orientees, toutes les composantes de la lumiere incidente sont alors transmises. La
lumiere incidente ressent 1'indice de refraction ordinaire du CL (llo = npoi) et il y a
disparition de la polarisation. L'efFet de polarisation de films de CLDP orientes peut done
etre module (controle) par 1'application d'un champ electrique.
Nous pensons que ceci n'est qu'un exemple qui illustre bien les possibilites pour les films
de CLDP orientes de generer de nouveaux effets electro-optiques. De nouvelles
applications peuvent aussi etre envisagees. Dans Ie laboratoire, nous avons initie un
programme de recherches visant a explorer les CLDP orientes. L'idee de base est
d'induire une orientation uniforme et macroscopique des molecules CL dans les films de
CLDP (dans Ie « off-state ») dans lesquels les gouttelettes sont vues comme des cavites
de polymere modifiees, dans Ie but d'etudier les proprietes electro-optiques. Mais avant
tout, nous devons d'abord analyser des questions fondamentales dont les reponses seront
les bases pour Ie design de materiaux interessants.
1. L'etirement d'un film de CLDP peut-il induire une orientation uniforme des
molecules CL ?
Si oui, F orientation obtenue est-elle stable ?
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2. Quelles sont les conditions optimales pour obtenir une orientation moleculaire ?
3. Quels sont les cristaux liquides et les matrices de polymere qui peuvent eti-e
utilises pour la preparation de films de CLDP ?
Dans ce memoire, nous presentons une premiere etude systematique sur les films de
CLDP orientes. Differents polymeres et CL nematiques ont ete utilises pour obtenir des
films de CLDP orientes par etirement. L'orientation des molecules CL a ete mesuree a
1' aide de la technique du dichroisme infrarouge. Les resultats ont ete analyses et
interpretes en temies des differents facteurs tels que 1'ancrage des molecules CL a
F interface de la gouttelette, la separation de phases et la configuration des gouttelettes.
Des mesures sur les proprietes electro-optiques des fihns de CLDP orientes ont
egalement ete realisees. Comme il sera montre dans Ie reste du memoire, ces etudes nous
out permis de repondre a d'importantes questions et d'approfondir de fa^on significative





2.1.1 Choix des cristaux liquides
Les cristaux liquides 8CB et BL006 sont des CL commerciaux (provenant de la
compagnie Aldrich® et BDH© respectivement) et relativement peu couteux. Ce sont
deux CL qui sont nematiques a la temperature ambiante (tableau 1). En effectuant un
chauffage, 8CB passe de son etat cristallin a son etat nematique a 24°C et, a son etat CL a
son etat isotrope (liquide) a 40°C. BL006 est un cristal en-dessous de zero, tandis qu'a
une temperature autour de 125-130°C, la transition nematique a liquide du CL survient.
Le cristal liquide 8CB possede la structure chimique suivante :
Tableau 1: Temperatures de transition des cristaux liquides utilises
Cristaux liquides Tc.n (°C) Ta.i (°C)
8CB 24 40
BL006 < 0 125-130
Tc-n== temperature de transition cristal-> nematique
Tn.i = temperature de transition nematique-^ liquide
CH3—(CH2^ —' ( ' —C==N'3
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De 1'autre cote. Ie cristal liquide BL006 est un melange eutectique forme de plusieurs
composes similaires a 8CB (compose de biphenylecarbonitrile a chaines alkylees de
differentes longueurs) dont la composition exacte n'a pas ete revelee par la compagnie
BDH©. Ce sont des CL couramment utilises dans les recherches sur les materiaux de
films de CLDP.
2.1.2 Choix des matrices de polymere
Les differentes caracteristiques des polymeres employes sont resumees au tableau 2.
Tableau 2: Proprietes physiques des matrices de polymere utilisees
Polymere Acronyme Tg(°C) Tf(°C) Mn(g/mol) Mw(g/mol)
Poly (s-caprolactone)













Tg = temperature de transition vitreuse
Tf = temperature de fusion
Mn == masse molaire moyenne en nombre
Mw = masse molaire moyenne en poids
Le PCL est une matrice de polymere semi-cristalline dont la Tg se situe a -65 °C et la
fusion du polymere survient a 55°C. Le PC V est un polymere ayant une Tg de 75 °C mais
aucune temperature de fusion car c'est une matrice amorphe. Le PAA est aussi une
matrice de polymere amorphe et sa Tg se situe vers 90°C. Les masses molaires moyennes
de chacune des matrices ont ete determinees par chromatographie d'exclusion sterique
(GPC).
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Le choix (Tune matrice de polymere appropriee est primordial pour la preparation de
films de CLDP orientes. L'exigence la plus severe est que Ie CL utilise doit posseder une
faible solubilite dans la matrice de polymere choisie. En effet, puisque 1'on veut etirer les
films de CLDP, la concentration du CL est importante et, generalement, elle ne doit pas
depasser 40 % afln d'assurer une certaine integrite mecanique des films de CLDP lors des
etirements. Or souvent. Ie CL possede une solubilite importante, pouvant meme depasser
40 % dans beaucoup de polymeres [2]. Les molecules CL solubilisees se comportent
alors comme des diluants [7,12,13,30]. Ce sont seulement les molecules CL a I'interieur
des gouttelettes qui contribuent a 1'orientation et aux proprietes electro-optiques. Pour les
CLDP ordinaires, prepares directement a 1'interieur d'une cellule, la concentration de CL
peut atteindre jusqu'a 90 % et une solubilite partielle du CL n'a pas d'effet devastateur,
bien qu'elle puisse affecter les differentes proprietes. Dans notre cas, si on ajoute 40 % de
CL dans un melange avec un polymere, une solubilite du CL proche de 30 % rend alors Ie
materiau inutilisable. C'est exactement ce qui s'est passe lors des premiers essais que
nous avons effectues.
Nous avons d'abord teste 8CB avec differentes matrices de polymere. Une concentration
de CL a 30 % a ete etablie comme concentration de reference. Nous avons utilise les
differents polymeres suivants: Ie poly(ethylmethacrylate) (PEM), Ie
poly(butylmethaciylate) (PBM), Ie poly(vinylmethylether) (PVME), Ie poly(styrene) (PS)
Ie copolymere en blocs styrene-butadiene-styrene (SBS) et quelques poly(acrylates). Les
CL etaient essentiellement solubilises dans ces polymeres. Nous avons constate que les
differents films formes avaient une temperature de transition vitreuse (Tg) beaucoup plus
basse que celle observee pour Ie polymere pur et que 1'etirement des films, souvent facile
a realiser, ne domiait naissance a aucune orientation des molecules CL. De plus, certains
films ne pouvaient s'etirer convenablement sans casser ou fissurer et d'autres presentaient
des bulles et des trous. Comme il sera discute au chapitre 3, les CL qui ont ete utilises
possedent une tres faible solubilite (< 5%) dans les matrices de PCL et de PAA. Cela
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confere done, pour ces deux matrices, une combinaison parfaite avec les deux cristaux
Uquides8CBetBL006.
2.2 Preparation des films de CLDP orientes
2.2.1 Films de PCL / 8CB et (PCL+PCV) / 8CB
La premiere etape de la preparation des films de CLDP est 1'obtention d'un fihn mince.
D'abord la matrice de PCL et Ie CL 8CB sont dissous dans un volume de THF
(tetrahydrofuranne) afin d'obtenir une solution a 6-7 % de concentration. Une agitation
vigoureuse et constante, realisee a 1'aide d'une plaque magnetique et d'un barreau
aimante, est tres utile afin d'obtenir une solution transparente et homogene. Des solutions
de dififerentes concentrations sont preparees, variant de 10 a 50 % en CL. Le systeme
avec 8CB dans un melange miscible de PCL et de PCV est prepare de la meme fa<?on que
Ie systeme PCL / 8CB. Le melange miscible de PCL et de PC V est constitue de 55 % de
PCL et de 45 % de PCV pour former une matrice a caractere amorphe. Dans ce cas-ci,
une seule concentration de CL (30 % de 8CB) fut etudiee. Par centre, la solution
homogene de depart possede une concentration de 5 %. Par la suite, les solutions
homogenes sont coulees sur des lamelles de verre a 1'aide d'une pipette Pasteur. La
solution est deposee umformement en une mince couche sur la surface prealablement
mise a niveau. L'evaporation graduelle du solvant de dissolution (THF) permet d'obtenir
la separation de phases avec Ie mode « SIPS ». A mesure que celui-ci s'evapore, il y a
1' apparition d'un film blanchatre translucide. Apres deux a trois heures de sechage sous la
hotte, a temperature et pression ambiante, les films sont decolles de la lamelle de verre a
F aide d'une lame de rasoir et sont deposes minutieusement sur des plaques de Teflon™
et colles aux extremites pour ensuite, subir un sechage thermique sous vide. Les plaques
de Teflon™ sont utilisees dans Ie but de minimiser 1'adhesion entre Ie flhn et la surface.
Une temperature fixe est choisie pour eliminer toute trace de solvant residuel. Pour Ie
melange PCL / 8CB, une temperature d'environ 60°C (a laquelle il y a une separation de
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phases en mode « TIPS » lors du refroidissement du fihn a 1'ambiante) est choisie tandis
que pour Ie cas du melange (PCL+PCV) / 8CB, Ie sechage s'effectue a une temperature
de 80°C. Le sechage quant a lui, est realise pendant une a deux joumees, toujours sous
vide.
Au cours de cette etude, nous avons eu a faire face a plusieurs difficultes d'ordre
technique, notamment, au niveau du choix du solvant ideal et du decollement des films
fomies sur les lamelles de verre. Premierement, pour Ie melange de PCL / 8CB, Femploi
du THF constituait Ie meilleur solvant que 1'on pouvait utiliser en raison de sa
compatibilite avec Ie polymere (de faible polarite) et avec Ie CL (peu polaire). En effet, Ie
THF reussit a dissoudre totalement les deux reactifs melanges au bout de quelques
minutes. Par ailleurs, 1'utilisation d'eau distillee sur une extremite de la lamelle de verre
permet de proceder plus facilement au decollement des films. Effectivement, 1'emploi
d'eau distillee provoque un abaissement de la tension de surface du film vis-a-vis la
surface de verre et favorise ainsi Ie decollement, sans introduire de perturbations au
niveau de la surface du film mince.
2.2.2 Films de PAA / 8CB et PAA / BL006
Les films du melange PAA / 8CB sont prepares en solubilisant les deux reactifs dans
1'ethanol. La concentration de la solution initiale est etablie a 7 %. Deux a trois heures
d'agitation magnetique vigoureuse sont necessaires pour assurer 1'homogeneite et la
transparence de la solution. Des films de differentes concentrations (10, 30 et 50 % en
CL) sont preparees pour Ie melange PAA / 8CB. Pour ce qui est du melange PAA /
BL006, une seule concentration de 30 % en contenu CL fut etudiee. La preparation de ce
demier melange s'effectue de la meme maniere que pour PAA / 8CB. Cependant, Ie
solvant utilise est constitue d'un melange 1 : 1 de THF et d'ethanol et la concentration de
la solution obtenue est ajustee a 7-8 %. Apres la periode d'agitation de PAA / 8CB et
PAA / BL006, les solutions sont coulees sur des lamelles de verre, dans un cas, et
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directement sur des plaques de Teflon™ , dans 1'autre. Les films fomies sont decolles a
1'aide d'une lame de rasoir et deposes sur d'autres plaques de Teflon™ pour par la suite,
proceder au sechage thermique sous vide. Pour les deux melanges, une temperature de
100°C est fixee et la duree du sechage s'effectue pendant deux jours. En ce qui conceme
Ie melange PAA / 8CB, Fethanol est utilise comme solvant pour la preparation des
solutions. Ce melange, compose d'une matrice de polymere amoq^he de forte polarite et
d'un CL peu polaire, pose une difficulte au niveau de la solubilisation des deux reactifs.
Plusieurs essais de solubilite out ete realises avec une combinaison de 2 solvants, pouvant
ainsi contoumer Ie caractere polaire different chez Ie polymere et Ie CL. D'abord, un
melange a difKrentes concentrations en THF et ethanol ont ete testes. Le THF solubilise
bien Ie CL et tres peu Ie PAA, tandis que c'est Ie phenomene inverse pour 1'ethanol.
Finalement, nous avons teste 1'ethanol comme seul solvant. Resultat: en maintenant une
agitation magnetique vigoureuse pendant quelques heures, il est possible d'obtenir uae
solution finale transparente et homogene.
Dans Ie cas du melange PAA / BL006, nous avons effectue plusieurs essais de solubilite
en raison de la tres faible affinite de BL006 avec 1'ethanol. Nous avons done utilise un
melange 1 : 1 THF : ethanol pour preparer les solutions. Une difficulte technique survient
lors du decollement des films formes sur ies iamelles de verre. U faut detemiiner Ie
moment propice pour effectuer Ie decollement des films, avant meme 1'evaporation
complete a Fambiante, car ceux-ci risquent de rester fermement colles a la surface de la
lamelle de verre. L'utilisation d'eau distillee n'est d'aucune utilite car Ie PAA est soluble
(en partie) dans 1'eau. C'est pourquoi quelques films out ete directement coules sur des
plaques de Teflon™. Si Ie decollement des films est trop precipite, des imperfections de
surface sont creees et Ie film n'est plus obtenu dans les memes conditions.
2.2.3 Etirement des films de CLDP
2.2.3.1 Etirement uniaxe
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Avant leur etirement, les films de CDLP doivent subir un traitement de chauffage visant a
rendre les molecules CL liquides dans les gouttelettes du film qui a ete seche auparavant.
Apres Ie sechage, il se peut que la surface du fihn soit bosselee ou presente des asperites.
L'isotropisation (traitement visant a liquefier les gouttelettes) des films avant retirement
retablit 1'uniformite du film. Par exemple, la temperature de traitement du systeme PCL /
8CB est etablie entre 50-60°C, celle du systeme (PCL+PCV) / 8CB a 80°C et fmalement
celles des systemes PAA / 8CB et PAA / BL006 sont respectivement 130 et 140°C. La
duree du traitement est de 5-10 minutes. L'utilisation de cette echelle de temps,
permettant d'obtenir un bon equilibre thermique, est suffisant pour unifonniser
Fechantillen, car a la Tm (et au-dessus), on assiste a la fusion d'une phase ordonnee. Les
etirements sont effectues a 1'aide d'un montage en traction. Les deux machoires du
montage retiennent verticalement les extremites d'un echantillon. Celui-ci est taille selon
les dimensions suivantes, soit environ 10 mm par 30 mm et est represente par 1'esquisse a
la figure 6.
lambda = 1,0 lambda = 5,0
etirement
Figure 6: Changement de la forme d'un film lors de 1'etirement uniaxe.
Les etirements sont realises a une vitesse de 20 mm / minute a temperature ambiante pour
tous les melanges, et dans Ie cas particulier de la matrice PAA, ils sont effectues a une
temperature de 130°C avec Ie CL 8CB et a 110 et 140°C pour BL006 comme CL. II est
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d'ailleurs connu que la vitesse utilisee lors des etirements n'a que peu d'importance sur
les resultats. La temperature d'etirement est determinee par la caracterisation des
melanges par calorimetrie differentielle a balayage (DSC) qui sera abordee a la section
2.3. Sur chacun des echantillons, on applique une fine marque de repere a 1'encre sur une
distance connue (p. ex. : 1 mm) afin de bien suivre 1'evolution d'extension du film, puis,
Ie taux d'etirement du film est obtenu en evaluant Ie rapport de la longueur finale, apres
deformation, sur la longueur initiale. Plusieurs regions de chaque film etire (avec
differents taux d'etirement) peuvent done etre analysees pour determiner 1'orientation des
molecules CL. Les taux d'etirement variant de A, = 1,0 (fihns non etires) a 6,0 ou 7,0 pour
des films fbrtement etires.
2.2.3.2 Etirement lateral
Les etirements lateraux, effectues sur des films deja etires a differents taux, sont realises
en utilisant un micro-support a etirement pouvant s'introduire dans Ie montage Instec®
du microscope optique. Les films sont inseres sur Ie support a etirement de fa9on a ce que
les films soient positionnes peq^endiculairement a la direction de 1'etirement lateral, ce
qui veut dire que les gouttelettes deformees sont alignees a 90° par rapport a la nouvelle
direction d'etirement. Le taux d'etirement est evalue en fonction du nombre de tours
necessaires lors de retirement lateral et compare avec une reference. II est possible
pendant les etirements de prendre des microphotographies des gouttelettes pour suivre
1'evolution de la deformation. L'esquisse presentee a la figure 7 illustre Ie changement de
la foraie du film lors de 1'etirement lateral. Bien sur, les mesures d'orientation
enregistrees par dichroisme infrarouge sont effectuees sur la zone centrale.
2.3 Caracterisations
Un calorimetre differentiel a balayage de type DSC-7 de la compagnie Perkin Elmer® est
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Figure 7: Changement de la forme d'un film lors de retirement lateral.
2.3.1 Calorimetrie differentielle a balayage (DSC)
differentes temperatures de transition de chacun des composes sent analysees et celles-ci
nous servent a determiner la temperature ideale pour realiser les etirements a une certaine
temperature, pour les melanges comprenant la matrice de PAA. Deux courbes
(thennogrammes) de chauffage sont effectuees, altemees par une courbe de
refroidissement entre les deux. Generalement, les pics endothermiques et ceux
exothermiques correspondent respectivement a des transitions de phases qui surviennent
lors d'un balayage de chauffage et d'un balayage de refroidissement. A titre d'exemple,
la figure 8 presente les thermogrammes de second chauffage pour PAA, Ie PCL et les
deux CL utilises. On peut voir que BL006 possede une Tn-i autour de 125-130°C. La Tc-n
de 8CB est situee a environ 24°C tandis que sa Tn.i est autour de 40°C. Pour Ie cas des
matrices. Ie PCL possede une Tg a environ -65°C et sa fusion (Tf) survient vers 55°C,
alors que Ie PAA a sa Tg vers 90°C et aucune fusion n'est presente en raison du caractere
amorphe du PAA.
2.3.2 Microscopic optique
Les differentes caracterisations par microscope optique ont ete effectuees a 1'aide d'un
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Figure 8: Courbes de DSC de 2 chaufTage de PAA et des cristaux liquides
utilises.
Instec®, d'un appareil photo et muni d'un polariseur et d'un analyseur. Des lamelles de
microscope sont preparees en diluant les solutions des differents melanges a une
concentration d'environ 1 a 2 % et Fevaporation rapide du solvant permet d'observer les
echantillons apres quelques minutes. Pour ce qui est de 1'observation des films etires et
non etires, ceux-ci sont colles directement sur les lamelles. Cette technique sert
principalement a la caracterisation des gouttelettes CL dans les films. L'observation des
echantillons sous polariseurs croises, montrent entre autres,, la texture et la morphologie
des gouttelettes birefringentes, et la qualite de la separation de phases. Sans polarisation
de la lumiere, on peut distinguer la taille, la forme et la densite des gouttelettes. De plus,
les differentes transitions de phases des CL peuvent etre suivies en inserant les
echantillons dans Ie montage Instec® puis en suivant 1'evolution de la birefiingence des
gouttelettes CL en fonction de la temperature sous polariseurs croises. Sous polariseurs
croises, il est impossible de distinguer la matrice PCL et Ie CL 8CB dans un melange, car
ce sont deux composes presentant une birefringence en raison de leur anisotropie. En
effet. Ie PCL est une matrice de polymere semi-cristalline et sa birefhngence (due a son
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orientation) est superposee a celle du CL 8CB. Dans Ie cas du melange (PCL+PCV) /
8CB, 1'ajout de PCV ralentit la cristallisation [21] du PCL et 1'observation de la
birefhngence de 8CB est rendue possible. La figure 9 presente un exemple de
microphotographies du melange PAA / BL006 avec et sans polarisation de la lumiere. La
photo a) a ete prise sans polarisation a 150°C avec un grossissement de 250X. On y voit
clairement la separation de phases et la taille et la fomie des gouttelettes CL dans la
matrice. La photo b), sous polanseurs croises a 30°C, montre egalement la separation de
phases du systeme avec un grossissement de 400X. Cette microphotographie presente la
forme de petales de fleur typique du cristal liquide BL006. Les franges noires
correspondent au phenomene d'extinction de lumiere lorsque 1'orientation des molecules
CL est parallele aux polariseurs.
2.3.3 Microscopic electronique a balayage
L'appareil utilise pour cette caracterisation est un microscope electromque a balayage
(M.E.B.) de marque JEOL de type JSM-A equipe d'un analyseur de rayons X et muni
d'un appareil photo. La tension appliquee varie de 5 a 7 kilovolts. La preparation des
echantillons pour 1'observation par microscopie electronique a balayage est tout a fait
differente de celle par microscopie optique. L'echantillon de film de CLDP doit d'abord
etre installe sur un support conducteur et etre metallise avec un melange d'or-palladium
(Au-Pd) par pulverisation cathodique. Cette technique de caracterisation sert
essentiellement a obtenir de 1'information concemant la morphologie de surface des films
de CLDP. Les observations des films par M.E.B. viennent confirmer les informations
obtenues par microscopie optique, a savoir, la taille et la forme des gouttelettes CL dans
les films etires et non etires. La figure 10 presente une microphotographie du systeme
PAA / 8CB avec 30 % de contenu CL. A nouveau, a titre d'exemple, on distingue la
forme et la taille des gouttelettes dispersees dans la matrice de PAA.
2.3.4 Mesure de 1'orientation des films de CLDP
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Figure 9: Microphotographies du systeme PAA / BL006 (30 % de CL). a) sans
polariseurs, a 150°C (grossissement 250X), b) sous polariseurs croises,
h 30°C (grossissement 400X).
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Un moment de transition (vecteur M) est associe a chaque vibration d'un groupement
atomique conduisant a une absorption infrarouge. L'absorption, depend de 1'angle entre
Ie moment de transition et Ie champ electrique (vecteur E) du faisceau infrarouge
incident. Le phenomene de dichroisme infrarouge correspond ^ une variation de
1'absorbance lorsqu'on change la direction du champ electrique par une polarisation du
faisceau infrarouge incident. Concretement, cela est represente par une valeur
d'absorbance differente a deux polarisations differentes pour un meme groupement
vibrationnel. Par exemple, pour un echantillon non oriente (non etire), la distribution de
tous les moments de transition est aleatoire et 1'absorbance ne change pas quelle que soit
la direction de polarisation du faisceau infrarouge. Par contre, si 1'echantillon est oriente,
tous les moments de transition sont alignes davantage vers une certaine direction et on
observe un changement de 1'absorbance tout en variant la direction du champ electrique.
Finalement, Ie dichroisme infrarouge permet de determiner quantitativement 1'orientation
d'un groupement chimique precis.
2.3.4.2 Parametre d' orientation
L'orientation moleculaire moyenne sur tout I'ensemble des segments de chaines est
habituellement caracterisee par une fonction d'orientation definie comme :
P2 = ( 3 <cos29> -1 ) /2
ou 6 est 1'angle entre la direction d'etirement et 1'axe des chaines. La direction
d'etirement represente la direction de reference. Une orientation parfaite Ie long de la
direction d'etirement correspond a une valeur de Pi = 1,0, tandis qu'une orientation
parfaitement perpendiculaire resulte en un ?2 = -0,5. Une orientation aleatoire ou tout
simplement aucune orientation donne un P! = 0. II existe plusieurs techniques pouvant
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caracteriser 1'orientation dans des echantillons et dans notre cas, la methode utilisee est Ie
dichroisme infrarouge. Cette methode permet la determination de la fonction
d'orientation en utilisant plutot 1'equation suivante :
Pz = (Ro + 2)(R-I)/(Ro-1)(R+2)
ou R est Ie rapport dichroique IR mesurable defini tel que R = A// / Ai, A// et Ai etant les
absorbances avec Ie faisceau infrarouge polarise parallelement et perpendiculairement,
respectivement, face a la direction d'etirement, et Ro = 2 cot a avec a definissant 1'angle
entre 1'axe des chaines et Ie moment de transition associe a la bande utilisee pour la
mesure de Forientation. Lorsque 1'angle a = 0°, ce qui est Ie cas pour la bande CN ^ 2230
cm par rapport au grand axe de la molecule CL, on obtient 1'equation suivante :
P2=(R-1)/(R+2)
Dans Ie cas des CL nematiques, un parametre d'orientation (Pi) entre 0,5 et 0,6 indique
une orientation uniforme des molecules parallelement a la direction d'6tirement.
2.3.4.3 Mesures d'orientation
L/appareil utilise ici est un spectrometre infrarouge a transformee de Fourier de type
Bomem MB-102. Les echantillons (etires et non etires) sont superposes sur Ie diaphragme
d'un support metallique de fa^on a ce que les films etires soient align6s verticalement
(direction d'etirement de haut en bas). Celui-ci est insere sur Ie polariseur et monte dans
Ie spectrometre. La region du film a analyser (p. ex. entre deux reperes d'encre) doit
coincider avec I'orifice (diaphragme) du support metallique. Pour tous les films de CLDP
analyses. Ie groupement nitrile (CN), pour les CL 8CB et BL006, constitue Ie groupement
chimique de reference pour determiner 1'orientation des molecules CL. Ce groupement
31
possede une absorption caracteristique qui se situe a environ 2230 cm . Comme Ie
moment de transition du groupement CN est parallele au grand axe de la molecule CL,
1'angle a est nul.
Pour chacune des zones du fihn se superposant sur Ie diaphragme, deux spectres FTIR
sont enregistres. Le premier spectre est enregistre avec une polarisation du champ
electrique de 0°, c'est-a-dire que Ie champ electrique est perpendiculaire a la direction de
retirement, et Ie deuxieme spectre avec une polarisation de 90° ou Ie champ electrique
est polarise parallelement a la direction de retirement. De 50 a 100 interferogrammes
sont enregistres avec une resolution de 4 cm pour chacun des spectres. Par la suite, Ie
rapport dichroi'que est calcule et Ie parametre d'orientation moyen des molecules CL
presentes dans Ie film est evalue.
2.4 Mesures electro-optiques
Pour effectuer les mesures electro-optiques, nous avons besoin d'un montage incluant
plusieurs appareils electroniques. Un generateur de fonctions est employe pour generer
une fonction sinusoidale a une frequence de 1000 Hz. Un ampliflcateur insere entre Ie
generateur de fonctions et un oscilloscope est employe pour amplifier la tension produite.
Celle-ci peut par la suite etre controlee avec 1'oscilloscope. Ainsi, Ie champ electrique qui
est applique sur les films de CLDP peut etre module sur une echelle de voltage variant de
0 a 150 V. Un laser He-Ne avec ^ = 632,8 nm polarise dans une direction est utilise
comme source de lumiere pour etudier les effets de diffusion de la lumiere [15,18] et une
photodiode est utilisee comme detecteur. Un schema demontrant Ie montage utilise est
esquisse a la figure 11. La photodiode est placee a une distance de 10 cm du film, et
comme celle-ci a un diametre de 3 mm, 1'angle de collection, defini comme Ie rapport du
diametre (D) de Fouverture du detecteur sur la distance (L) entre 1'echantillon et
Fouverture de la photodiode, est de 0,03. Le film de CLDP est insere entre les deux
lamelles de verre d'lTO conductrices et transparentes. La direction de reference est la
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direction d'etirement et Ie montage est place de fa<?on a ce que la direction d'etirement du
film soit parallele a 1'horizontal.
photodiode film laser
Figure 11: Representation schematique du montage utilise pour effectuer les
mesures electro-optiques.
Une mince couche de solvant est appliquee entre Ie fihn et les electrodes pour ameliorer
Ie contact et eliminer les problemes relies a la presence d'irregularites et de trous dans Ie
film. Le seul melange etudie est PAA / BL006 et Ie solvant utilise pour favoriser un bon
contact est un des deux solvants employes pour la preparation des solutions, c'est-a-dire
Fethanol. Les valeurs de transmission de la lumiere sont detectees a 1'aide d'une
photodiode et sont affichees sur un multimetre. Differentes valeurs sont enregistrees en
fonction de la tension appliquee et celle-ci varie par increment de 5 V. Deux series de
films (a trois taux d'^tirement differents) sont analysees, une avec et 1'autre sans
1'utilisation de polariseurs croises.
33
CHAPITRE 3
INDUCTION DE L'ORIENTATION DES CRISTAUX LIQUIDES
3.1 Etude du systeme PCL / 8CB
3.1.1 Separation de phases
La figure 12 presente les resultats de DSC obtenus pour Ie systeme PCL / 8CB a
differentes concentrations en CL. La courbe de 8CB pur est incluse comme reference. On
remarque d'abord qu'avec peu de 8CB (< 30 %), les pics de transition cristal->nematique
et nematique->liquide sont difficiles a detecter en raison de la faible concentration de CL
dans les melanges et des interactions moyennes de 8CB avec la matrice de PCL qui sont
plus fortes. D'ailleurs la courbe avec 10 % de CL est sensiblement la meme que celle
obtenue avec Ie PCL pur. Deuxiemement, avec plus de 30 % de CL dans les melanges, on
commence a percevoir les deux pics de transition (marques par des fleches dans la figure
12). Les pics de transition Tm sont toutefois difficiles a detecter pour les melanges avec
30 et 40 % de CL en raison d'une certaine miscibilite du CL dans la matrice. Une plus
faible concentration de molecules forment un plus petit nombre de gouttelettes, creant
ainsi une plus grande surface de contact avec la matrice. De plus, la temperatures des
differentes transitions ainsi que les enthalpies correspondantes sont reduites en raison des
interactions interfaciales accmes (avec une concentration de CL plus faible) avec Ie
polymere PCL.
La limite de solubilite du CL 8CB est mesuree a partir de la Tg du PCL pur. Differentes
courbes DSC a basse temperature sont enregistrees pour plusieurs concentrations de CL.
Lorsque la Tg du polymere est abaissee, c'est signe que Ie CL est solubilise dans la
matrice. La figure 13 presente les courbes DSC a basses temperatures pour Ie PCL pur
ainsi que pour trois concentrations de 8CB dans Ie systeme. On voit clairement que la Tg
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Figure 12: Courbes de DSC de T chauffage pour 8CB pur et pour differentes



























Figure 13: Courbes DSC de 2e chauffage du PCL pur et du melange PCL / 8CB a
differentes concentrations de CL.
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dans Ie melange, la temperature de transition vitreuse est similaire, ce qui indique une
limite de solubilite de 8CB inferieure a 5 % de CL dans la matrice de PCL. De plus, la
separation de phases peut etre confirmee par une observation au microscope optique. En
utilisant Ie microscope sans polariseurs croises, on distingue clairement la separation de
phases sous forme de gouttelettes CL spheriques distinctes de la matrice. Cependant avec
I'utilisation de polariseurs croises, il nous est impossible de determiner la separation de
phases en raison de la superposition des domaines birefringents des gouttelettes CL de
8CB et de la matrice de PCL semi-cristallme qui cristallise rapidement. Lorsqu'on
chauffe Ie CL 8CB a des temperatures elevees (au-dessus de 60°C), celui-ci devient
liquide et miscible avec la matrice de PCL fondu. Toutefois, la separation de phases est
initiee au cours du refroidissement du melange en meme temps que la cristallisation du
PCL debute. Cela constitue un exemple de separation de phases en mode « TIPS ».
3.1.2 Orientation de 8CB dans les films etires
L'idee initiale concemant les etirements des films de CLDP etait de les effectuer avec
8CB dans sa phase nematique. Done, on doit trouver un polymere qui peut s'etirer a des
temperatures plus basses que 40°C (en-dessous de Tm de 8CB) [22], et la matrice de PCL
constitue un bon choix. Effectivement, il est possible d'effectuer les etirements a
temperature ambiante pour Ie systeme PCL / 8CB avec Ie CL dans sa phase nematique.
De plus, 1'etirement a froid pour la matrice semi-cristalline de PCL entraine une
deformation plastique du polymere, c'est-a-dire sans ret-action des chaines de polymeres
apres retirement et 1'enlevement de la force d'extension. Les etirements des films du
systeme PCL / 8CB sont effectues a differents taux d'etirement. La figure 14 presente les
resultats d'orientation des films de CLDP portes en fonction des differents taux
d'etirement. On remarque clairement Ie developpement d'une orientation macroscopique
de 8CB, de fa^on parallele a la direction d'etirement, dans les films etires. Le niveau
d'orientation augmente continuellement a mesure que I'extension des films croitjusqu'a










































Figure 14: Parametre d'orientation (Pz) de 8CB du systeme PCL / 8CB a 10 et 30
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Figure 15: Parametre d'orientation (Pi) de 8CB en fonction de la temperature
d'etirement pour des films a deux concentrations en CL etires a des
taux similaires.
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pour les melanges qui contiennent un polymere cristal liquide [22], ou 1'orientation atteint
generalement un plateau vers \ = 2-3. D'un autre cote. Ie niveau d'orientation de 8CB est
similaire pour les deux melanges, et cela constitue une bonne indication de la faible lunite
de solubihte de 8CB dans PCL. Comme mentionne plus tot, les molecules de CL qui se
retrouvent solubilisees dans la matrice agissent comme des diluants (plastifiants) et ne
s'orientent pas lors d'un etirement. Les differentes courbes DSC de la figure 13
confirment la limite de solubilite de 8CB inferieure a 5 % dans PCL.
Les donnees d'orientation des films relaxes du melange PCL / 8CB avec 30 % de 8CB,
12 jours apres retirement, sont aussi presentees a la figure 14. Durant cette periode de
temps, les films ont ete laisses a temperature de la piece sans contrainte. On ne remarque
pas de retraction significative des films, et comme on peut Ie voir, 1'orientation de 8CB
demeure inchangee. Les resultats indiquent que, sous deformation plastique du PCL,
F orientation du CL dans les films etires peut etre conservee a la suite de 1'enlevement de
la force mecanique. Cette observation est importante dans la mesure ou une orientation
CL permanente a temperature de la piece est la base de 1'approche proposee pour les
applications electro-optiques. A ce point-ci, nous pouvons seulement suggerer qu'une
gouttelette CL etiree, ou bien qu'une cavite de polymere allongee, est responsable de la
conservation de 1'orientation des molecules CL.
L'effet de la temperature d'etirement sur 1'orientation CL a ete etudie sur Ie systeme PCL
/ 8CB. La figure 15 presente Ie parametre d'orientation de 8CB porte selon la temperature
d'etirement. Les films contenant 10 % de 8CB ont ete etires a ^ = 4,5 et ceux contenant
30 % de 8CB, ont ete etires a A- = 4,0. Dans les deux situations, jusqu'a une temperature
d'etirement d'environ 40°C, celle-ci ne produit qu'un faible effet sur 1'orientation de
8CB. Par contre, lorsque la temperature est elevee au-dessus de 40°C, Ie niveau
d'orientation decroit plus rapidement en raison de 1'existence d'une certaine miscibilite
des molecules CL qui resulte en un nombre reduit de molecules participant a
1'orientation. En considerant Ie fait que la Tn.i de 8CB dans les melanges est d'environ
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32°C (Figure 12), les resultats semblent indiquer que, meme si 8CB est dans 1'etat
liquide, retirement de films de CLDP peut resulter en une orientation uniforme des
molecules CL. Encore une fois, cette particularite est differente de ce qui est connu sur
les melanges contenant des polymeres cristaux liquides [22], ou 1'orientation des
groupements mesogeniques chute generalement a zero lorsque 1'etirement est realise avec
Ie polymere cristal liquide dans son etat liquide. Ces resultats sont par ailleurs consistants
avec F observation d'une orientation de 8CB stable dans les fihns relaxes, suggerant que
la cavite de polymere allongee dans les films etires soit Ie facteur determinant pour
I'imposition du champ de directeurs des CL a 1'interieur des gouttelettes. Par ailleurs, la
chute importante de 1'orientation de 8CB aux temperatures cTetirement superieures a
40°C est probablement due a la miscibilite accme entre 8CB et PCL a mesure que la
temperature est pres du point de fusion du PCL. Finalement, la difference du niveau
d'orientation pour les deux melanges est attribuee aux differents taux d'etirement.
Le mecanisme suivant est plausible : au-dessus de sa Tn-i, 8CB est dans 1'etat liquide a
1'interieur des gouttelettes, avant et pendant retirement. Par contre, retirement
transforme les gouttelettes spheriques en gouttelettes de forme ellipsoi'dale. Lors du
refroidissement du film jusqu'a la temperature ambiante, la transition de phase
liquide->nematique s'effectue et la forme allongee des gouttelettes impose Ie champ de
directeurs a se developper (autour de 1'axe de symetrie) Ie long du grand axe des
gouttelettes. En raison de 1'ancrage parallele des molecules CL a 1'interface de polymere,
les axes de symetrie des gouttelettes allongees doivent s'aligner Ie long de la direction
d'etirement afin de minimiser la courbure du champ de directeurs et 1'energie libre
elastique associee. D'un autre cote, s'il n'y a pas de phenomene de coalescence des
gouttelettes CL apres retirement. Ie passage d'une forme spherique a une forme
ellipsoi'dale signifie un rapport surface / volume plus eleve et ainsi, un plus important
effet d'ancrage a 1'interface sur Ie champ de directeurs des CL.
3.2 Etude du syst^me (PCL+PCV) / 8CB
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3.2.1 Separation de phases
Deux raisons principales sont a la base de 1'etude du systeme (PCL+PCV) / 8CB.
Premierement, la nouvelle matrice amorphe formee de PCL et de PCV (45 %) offl'e
1'avantage de pouvoir utiliser la microscopie polarisante dans Ie but d'observer les
gouttelettes CL dans les films de CLDP et, en plus, de pouvoir comparer Ie
comportement d'orientation a celui obtenu avec la matrice semi-cristalline de PCL (Fig.
14). Les melanges de PCL avec Ie PC V sont connus pour etre miscibles [22]. La presence
du PCV dans Ie melange ralentit la cristallisation du PCL en raison de leur miscibilite;
avec 45 % de PCV, la cristallisation ne debate que 3 heures apres Ie refroidissement de
1'etat liquide a 1'etat nematique. Une seule concentration de 8CB, 30 %, a ete utilisee
pour la preparation de ce systeme. La figure 16 presente les resultats de DSC pour la
seule concentration du melange (PCL+PCV) / 8CB etudiee ainsi que pour Ie CL 8CB pur.
On constate que la separation de phases n'est pas apparente dans ce melange. La Tfdu
PCL (semi-cristallin) pur (55°C) est diminuee a environ 40°C en raison de 1'effet de
plastification de 8CB dans Ie melange. Cela peut s'expliquer par Ie fait que la courbe de
DSC a ete enregistree immediatement apres la solidification, et que la separation de
phases pour ce melange a besoin de temps pour se developper. C'est effectivement ce
que F on a pu confirmer avec 1'observation au microscope optique des trois
microphotographies polarisees qui sont presentes a la figure 17. Deux des trois photos
{17 a et 176) ont ete prises 30 et 45 minutes a la suite du refroidissement du film de 70°C
a 1'ambiante (il faut plusieurs minutes pour revenir a 1'ambiante), et la troisieme photo
(17c) a ete prise sur un film etire a ?i = 3,0, 45 minutes apres Ie refroidissement. II est
possible de distinguer que la taille des gouttelettes spheriques birefhngentes, dans les
films non etires, augmente avec Ie temps. De plus, les microphotographies confirment
que retirement realise sur les films transforme la forme des gouttelettes CL, et ainsi la
cavite de polymere, d'une forme spherique a une forme allongee [23]. Les grands axes
des gouttelettes etirees sont maintenant alignes dans la direction de retirement. Ces
changements de morphologies dans les films etires de CLDP etaient prevus, mais n'ont
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Figure 16: Courbes de DSC de 2e chauffage pour Ie melange (PCL+PCV) / 8CB




Figure 17: Microphotographies du melange (PCL+PCV) / 8CB avec 30 % de CL.
a) et b) 30 et 45 minutes apres refroidissement et c) 45 minutes apres
refroidissement pour A. = 3,0.
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pu etre observes dans Ie systeme PCL / 8CB en raison des explications mentionnees
auparavant.
3.2.2 Orientation de 8CB dans les films etires
I/ orientationde 8CB dans Ie melange amorphe de la matrice (PCL+PCV) est detemiinee
pour des echantillons etires sous differentes conditions. Une serie de films ont ete etires
immediatement apres Ie refroidissement de 1'etat liquide et 1'autre serie correspond a
desfllms etires une heure apres Ie refroidissement. Les resultats d'orientation sont
presentes a la figure 18. Plusieurs observations importantes peuvent etre faites. D'abord,
en comparant 1'orientation de 8CB avec celle obtenue dans la matrice semi-cristalline
(Figure 14), on constate que 1'orientation est plus faible dans la matrice amorphe. Cela
suggere certains effets de la matrice sur 1'orientation CL. Deuxiemement, on remarque
que F orientation des films etires immediatement apres Ie refroidissement est egalement
plus faible que celle des films etires une heure apres. Ce resultat indique un effet de la
taille des gouttelettes CL sur 1'orientation induite par retirement; de plus grosses
gouttelettes formees avec des temps plus long a temperature ambiante (Figure 17)
favorisent Finduction d'une orientation macroscopique. En fait, dans les films etires
immediatement apres Ie refroidissement, les gouttelettes de 8CB sont si petites qu'elles
ne sont pas detectees par microscopie optique (les points birefringents sont detectables
20-25 minutes apres Ie refroidissement). Toutefois, pour les raisons concemant la
solubilite des CL, les resultats de la figure 18 peuvent aussi etre expliques par une
augmentation de la separation de phases avec Ie temps entre 8CB et la matrice. A mesure
que la separation de phases se developpe, de plus en plus de molecules de 8CB sont a
Pinterieur des gouttelettes et contribuent, par consequent, a I'orientation moyenne induite
par retirement, qui est elle aussi accompagnee par une croissance de la taille des
gouttelettes CL.




























Figure 18: Parametre (Torientation (Pi) de 8CB pour les films du melange
(PCL+PCV) / 8CB etires a differents taux, immediatement (A) et une


























Figure 19: Parametre d'orientation (Pz) de 8CB avec 30 % de CL dans Ie
melange (PCL+PCV) en fonction de la temperature d'etirement pour
un seul ^ de 4,5.
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systeme PCL / 8CB a la figure 15. Les resultats du parametre d'orientation avec 30 % de
8CB porte en fonction de la temperature d'etirement sont portes en graphique a la figure
19. Les mesures de 1'orientation de 8CB ont ete effectuees apres la cristallisation totale
du PCL dans Ie melange. Encore ici, on remarque que Ie niveau d'orientation moyenne
est plus faible que Ie niveau d'orientation atteint avec la matrice PCL (Figure 15). On
remarque, comme dans Ie cas de 1'orientation de 8CB a la figure 15, que les etirements
realises au-dessus de la Tn-i de 8CB dans Ie melange (environ 32°C) induisent quand
meme une orientation du CL, meme si celui-ci est dans 1'etat liquide lors de
Fetirement.De plus, meme aux temperatures pres de la fusion du PCL dans Ie melange
(Fig. 16), on observe une orientation faible des molecules CL. Le faible niveau
d'orientation au-dessus de ces temperatures est probablement du aux interaction entre
8CB et les polymeres, et a la miscibilite partielle de 8CB avec Ie PCL dans la matrice.
3.3 Etude du systeme PAA / 8CB
Les resultats d'orientation obtenus pour les films etires des deux systemes precedents
[PCL / 8CB et (PCL+PVC) / 8CB] demontrent qu'il est possible d'induire une certaine
orientation macroscopique des molecules CL de 8CB par un etirement. Cependant,
P observation la plus surprenante des resultats conceme 1' influence de la temperature
d'etirement (Figures 15 et 19) sur 1'orientation. Les resultats semblent indiquer qu'une
orientation du CL est obtenue meme si Ie film est etire a une temperature au-dessus de la
Tn-i de 8CB, c'est-a-dire avec les molecules de 8CB dans 1'etat liquide. Maintenant, si
cette affirmation est vraie, nous pouvons dire que Ie choix des differentes matrices de
polymere n'est plus limite au choix de polymeres dont la Tg est inferieure a la Tn-i du CL.
Compte tenu de 1'importance du choix de la matrice, comme discute au chapitre 2, cette
possibilite s'avere extremement importante dans nos etudes de films de CLDP orientes
dans Ie but de fabriquer des materiaux electro-optiques. Nous avons done mene une etude
sur un systeme different afin de verifier cette possibilite. Le systeme est compose du CL
8CB et de la matrice amorphe de PAA, qui possede une Tg autour de 90°C. Les films du
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melange PAA / 8CB ne peuvent etre etires qu'au-dessus de la Tg du PAA et done, avec
les molecules 8CB dans 1'etat liquide (T > Tn.i de 8CB).
3.3.1 Separation de phases
La figure 20 presente les courbes de DSC (de 2 chauffage) pour Ie systeme PAA / 8CB a
differentes concentrations en 8CB. On voit clairement la separation de phases entre 8CB
et la matrice de PAA. Meme avec aussi peu que 5 % de 8CB, on observe un endotherme
de transition aux environs de 36°C, ce qui demontre que 8CB possede une limite de
solubilite inferieure a 5 % dans PAA. En plus de constater une legere diminution de la
Tn-i de 8CB dans les melanges, on remarque seulement Ie pic de transition cristal-^
nematique dans les melanges qui contiennent 30 % et plus de 8CB, accompagne d'une
baisse d'enthalpie de transition par rapport au CL pur. II est normal d'observer ces
resultats car plus la concentration du CL est faible, plus il y a d'interactions entre Ie CL et
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Figure 20: Courbes de DSC (2e chauffage) du systeme PAA / 8CB a 4 differentes
concentrations en CL. La courbe du PAA pur est aussi presentee.
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De plus, avec une limite de solubilite du CL autour de 5 % dans la matrice, il faut one
certaine concentration du CL dans Ie melange pour que 1'on puisse commencer a
distinguer Ie pic la transition. Ces resultats sont aussi attribuables aux interactions
interfaciales entre Ie CL et la matrice de polymere, tout comme dans Ie cas des resultats
des pics de transition cristal-nematique obtenus pour Ie systeme PCL / 8CB (Figure 12).
On note aussi que les differentes Tg du PAA dans les melanges apparaissent autour de 75-
85°C. Cette faible diminution de la temperature de transition vitreuse nous indique que
des molecules de 8CB, en ties faible proportion, sont solubilis^es dans la matrice,
agissant comme des plastifiants. Tous les films de ce systeme sont etires a T > Tg PAA,
c'est-a-dire, au-dessus de 85°C. Les differentes microphotographies des figures 21 et 22
permettent de confirmer la separation de phases du melange PAA / 8CB. La figure 21
montre trois microphotographies non polarisees prises a 130°C, pour des concentrations
de 8CB de 5, 10 et 50 %. La figure 22 montre les photos polarisees des melanges avec 30
et 50 % de 8CB a 30°C. Toutes les photos non polarisees ont ete prises a 130°C, ce qui
correspond a une temperature 40°C plus elevee que la Tg du PAA et pres de 90°C plus
eleve que la Tn.i de 8CB. Sur la figure 21, on voit les gouttelettes liquides spheriques pour
les differentes concentrations. Pour 5 et 10 % de 8CB (au meme grossissement), les
gouttelettes sont de petites tallies tandis que pour Ie melange avec 50 % de CL, on
distingue encore la forme spherique des gouttelettes mais, on observe aussi une
coalescence des gouttelettes. La figure 22 montre deux exemples de separation de phases
par observation sous polariseurs croises pour 30 et 50 % de 8CB dans Ie systeme PAA /
8CB, au meme grossissement. Par ailleurs, la separation de phases est presente jusqu'a
des temperatures assez elevees. Par exemple, les differents films ont ete chauffes jusqu'a
180°C (limite d'utilisation du montage Instec® du microscope optique) et les gouttelettes
spheriques sont encore distinctes de la matrice de PAA.
3.3.2 Orientation de 8CB dans les films etires




Figure 21: Microphotographies non polarisees a 130°C du systeme PAA / 8CB,
photo a) 5 % de 8CB, b) 10 % de 8CB, c) 50 % de 8CB.
a) b)
10 microns
Figure 22: Microphotographies polarisees du systeme PAA / 8CB prises a 30°C,
photo a) avec 30% de 8CB, b) avec 50 % de 8CB.
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allongees de forme ellipsoidale. Les microphotographies optiques et electroniques
presentees aux figures 23 et 24 confirment cette affirmation. La figure 23 presente un
exemple de microphotographies de fikns non etires et etires a differents taux d'etirement
a 130°C. Des gouttelettes spheriques de 8CB apparaissent dans Ie film non etire (^ = 1,0);
leur forme et leur taille sont assez uniformes (2-3 |j,m de diametre). Lorsque Ie film est
etire a un ^ = 1,5, une deformation de la gouttelette dans la direction de retirement est
evidente. L'etirement de la gouttelette augmente avec 1'extension du fihn, comme on
observe pour Ie film fortement etire a un \ = 6,0 (500 % de deformation). A ce taux
d'etirement, les gouttelettes sont transformees en cylindres, qui peuvent atteindre 50-60
(J-m de longueur et on assiste a la coalescence des gouttelettes dans les films fortement
etires. En fait, pour quelques longs cylindres, on peut observer une jonction entre les
differentes gouttelettes. Des resultats similaires ont ete obtenus pour tous les melanges,
incluant 5 % de CL. De meme, a la figure 24, la forme et la taille des gouttelettes sont
confirmees par microscopie electronique a balayage.
Les resultats des mesures d'orientation a la temperature de la piece sur les films etires du
systeme PAA / 8CB montrent une orientation de 8CB dans la direction de retirement.
Les resultats obtenus pour les films de trois melanges etires a 130°C, avec 10, 30 et 50 %
de CL, sont presentes a la figure 25, ou Ie parametre d'orientation est porte en fonction du
taux d'etirement. On remarque que 1'orientation se developpe rapidement a mesure que
1'extension du film est plus importante, atteignant une valeur de plateau autour de ?2 =
0,55 pour 30 % de 8CB, ?2 = 0,50 pour 10 % de 8CB et, Pz = 0,45 pour 50 % de 8CB.
Ces valeurs d'orientation sont representatives des monodomaines formes par des CL
nematiques; en d'autres mots, une orientation macroscopique et uniforme de 8CB est
obtenue dans les films etires. Dans Ie melange avec 30 % de CL, 1'orientation induite est
si rapide que meme a de faibles deformations, c'est-a-dire, ^ == 1,2, qui peut etre mesure
avec une precision raisonnable, la valeur de ?2 est deja pres de la valeur du plateau. II est
interessant de noter que les gouttelettes de forme ellipsoi'dale a X = 1,5 et les longs






Fig. 23: Microphotographies optiques du systeme PAA / 8CB avec 30 % de




Fig. 24: Microphotographies electroniques du systeme PAA / 8CB avec 30 %
de CL. Photos a), b) etc): ^= 1,0,1,5 et 5,5.
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similaire. Dans Ie cas du melange avec 50 % de 8CB, Ie developpement de 1'orientation
est relativement lent: Pi atteint son plateau autour de K w 3,0. Ce comportement est relie
a la morphologie du melange. A cette concentration elevee de 8CB, il y a une coalescence
des gouttelettes du CL avant 1'etirement (Figure 21c) et, en comparaison avec Ie melange
avec 30 % de 8CB, retirement effectue dans Ie but d'allonger toutes les gouttelettes avec
leurs axes longs bien definis dans une direction precise (et non un peu aleatoirement
comme dans Ie cas des gouttelettes CL allongees formant une sorte de polydomaine
d'orientation) est moins efficace. De plus, les differentes temperatures d'etirement,
variant de 90 a 140°C, n'ont produit aucun effet sur 1'orientation de 8CB. Les resultats
d'orientation de la figure 25 confirment que retirement realise lorsque 8CB est dans
I'etat liquide donne lieu au developpement d'une orientation uniforme des molecules CL,
a Fambiante, dans les films etires. Si les gouttelettes de 8CB sent liquides lors de
1'etirement, il n'y a done pas de possibilite d'obtenir une orientation des molecules dans
les gouttelettes apres retirement a 130°C. L'orientation doit necessairement etre induite
lors du processus de refi-oidissement. Cette affirmation est facilement confirmee par
1' experience representee a la figure 26. En utilisant un montage d'etirement en traction a
programmation de temperature, les films du melange avec 30 % de 8CB sont etires a
differents taux a 130°C, et par la suite. Ie film refroidit lentement, sous contrainte,
pendant que 1'orientation est enregistree a differentes temperatures. On voit nettement
qu'aucune orientation de 8CB n'est induite par retirement et qu'aucune orientation
n'apparait pendant Ie refroidissement et ce, jusqu'a la temperature de la transition de
phases liquide-> nematique de 8CB, autour de 32°C. Effectivement, c'est lors de la
transition de phases que les molecules de 8CB, a 1'interieur des gouttelettes allongees,
alignent spontanement leur grand axe de gouttelette dans la direction de retirement. Les
resultats decrits plus haut demontrent que pour Finduction de 1'orientation, 11 n'est pas
necessaire d'etirer les films avec 8CB dans sa phase nematique, mais qu'one deformation
des gouttelettes liquides, suivi d'un refroidissement a T < Tn.i du CL, est plutot ce qui est
requis. Une experience sur Ie comportement d'orientation des films etires du melange




















































Figure 25: Parametre cTorientation (Pi) de 8CB pour les films etires a 130°C et
refroidis a Fambiante a differents taux d'etirement pour Ie melange
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Figure 26: Parametre (Torientation (Pz) de 8CB pour des films etires a differents
taux en fonction de la temperature.
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La figure 27 presente les resultats d'orientation obtenus avec 30 % de CL dans Ie
melange. Les films etires (possedant une certaine orientation induite) sont chauffes a une
temperature de 60°C pendant 5 minutes. Puisque cette temperature est superieure a la Tn-i
8CB, I'orientation de 8CB est dispame. En meme temps, 60°C est une temperature
inferieure a la Tg du PAA, et il n'y a done pas de retrecissement du film. Une fois Ie film
refroidi a Pambiante, la phase nematique est formee a 1'interieur des gouttelettes
allongees. Aucune modification au niveau de la matrice de PAA ne peut avoir lieu, en
raison de la temperature choisie qui se situe en-dessous de la Tg du PAA, empechant par
Ie fait meme tout mouvement de chaines et rendant Ie film tres sensible aux
manipulations. D'abord, on remarque que les films etires a differents taux conservent une
valeur d'orientation elevee meme apres six chauffages cycliques (30 minutes de
chauffage). Au depart, une valeur initiale d'orientation est atteinte (similaire a
I'orientation induite lors de 1'etirement) et par la suite on note, pour les differents taux
d'etirement, que Forientation obtenue s'apparente a un plateau de P^ entre 0,40 et 0,50.
Les cycles de chauffage repetitifs ne menent a aucune diminution significative de
P orientation induite.
Une autre experience a ete realisee sur les films fortement etires du systeme PAA / 8CB.
II s'agit de chauffer Ie film a une temperature superieure a la Tg du PAA, sans contrainte.
Trois temperatures, 115, 125 et 130°C, sont utilisees pour cette experience alors que les
temps de chauffage sont de 1,2, 5, 10, 15 et20 minutes. Le parametre ?2 est mesure
apres les differents temps de chauffage sur les films retractes et les resultats d'orientation
sont presentes a la figure 28. Entre chacun des chauffages, la longueur du film est
mesuree atm d'etudier Ie comportement de retraction des films (relaxation des chaines de
PAA). On remarque que tout au long des differents chauffages, Ie parametre d'orientation
se situe au-dessus de 0,50 pour chacune des temperatures utilisees. Par exemple, pour les
films traites a 12 5 °C apres 20 minutes de chauffage, la longueur du film est diminuee
d'environ 30 %, tout en conservant une forte orientation. Cela signifie que, meme pour








Parametre cTorientation (Pi) de 8CB pour les films etires avec 30 %
de CL dans Ie melange a differents taux d'etirement. Un cycle de
chauffage correspond au chauffage a 60°C suivi d9 un refroidissement
et de la mesure du parametre d'orientation.













4 6 8 10 12 14












Parametre cTorientation (P2) de 8CB apres refroidissement pour les
films etires a \= 6-7 du melange PAA / 8CB avec 30 % de CL a trois
temperatures.
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pour retrouver Forientation de 8CB. II faut mentionner qu'apres 20 minutes de chauffage,
les films sont recroquevilles sur eux-memes et il est difficile de trouver la zone parfaite
pour la mesure de 1'orientation.
Toujours dans Ie but de changer la forme des gouttelettes dans les films etires, nous avons
effectue une autre experience sur Ie systeme PAA / 8CB pour mesurer 1'evolution de
F orientation moleculaire de 8CB lorsqu'un deuxieme etirement, de direction
perpendiculaire au premier, nomme etirement lateral, est realise sur un film deja etire
(aucune tension n'est maintenue sur Ie film soumis a retirement lateral). Cette serie de
mesures permet de mieux comprendre 1'orientation de 8CB induite en relation avec la
forme des gouttelettes CL. L'etirement lateral est effectue sur trois series de films a des
taux d'etirement initial differents. La figure 29 presente les resultats d'orientation en
fonction du taux d'etirement lateral. Avant de commencer 1'etirement lateral,
F orientation initiale de 8CB dans les gouttelettes donne un Pz negatif, mats a mesure que
1'etirement lateral progresse, Pz passe rapidement a des valeurs positives (orientation
parallele dans la direction de retirement lateral) vers X = 1,5. Cela suggere que les grands
axes des gouttelettes changent de direction rapidement pour une faible deformation
laterale. Cette observation est assez surprenante, dans Ie cas, par exemple, des cylindres
allonges avec ^uutiai = 5,0, pour lesquels nous prevoyons une changement de forme
continuel avec retirement lateral. En fait, les cylindres sont brises au debut de 1'etirement
lateral et consequemment, les gouttelettes fragmentees sont capables de positionner leur
grand axe dans la direction du nouvel etirement. Lorsque les axes longs pointent dans la
direction de 1'etirement lateral, 1'orientation devient parallele et c'est a ce moment que
nous obtenons un ?2 positif.
Effectivement, comme montre par microscopie optique a la figure 30, on voit 1'evolution
de la forme des gouttelettes avant retirement lateral (<3), ou la direction de retirement
lateral est perpendiculaire a 1'orientation des molecules CL dans les cylindres, et pour

























































Figure 29: Parametre (T orientation (Pi) de 8CB par etirement lateral de films




Figure 30: IVIicrophotographies de retirement lateral, a 130°C, pour Ie systeme
PAA / 8CB avec 30 % de CL. Photos : a) Xinitiai = 5,0; avant etirement
Literal; b) ^-initial == 3?0; X,rmal = 3»0; C) ^initial = 5,0; ^.final = 6,0.
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direction d'etirement. Si 1'on compare la forme des gouttelettes obtenues avec un simple
etirement unidirectionnel (figure 23) et celles obtenues avec 1'etirement lateral (figure 30)
pour un meme taux d'etirement final (apres etirement lateral), on note que la deformation
des gouttelettes est differente et plus faible dans Ie cas des etirements lateraux. La
difference provient du fait qu'on doit deformer une gouttelette alignee
perpendiculairement a la direction cTetirement.
3.4 Etude du systeme PAA / BL006
L'etude concemant Ie systeme PAA / 8CB a confirme que 1'etirement des films de CLDP
avec Ie CL 8CB dans 1'etat liquide peut effectivement induire une orientation
moleculaire. Mais, ce qui est encore plus important, c'est qu'elle a revelee que
retirement uniaxe sous ces conditions peut etre plus efficace pour obtenir une orientation
importante et uniforme par rapport a 1'etirement lorsque 8CB est dans sa phase nematique
comme c'est Ie cas pour Ie systeme PCL / 8CB. Cependant, les comparaisons entre les
deux systemes, PCL / 8CB et PAA / 8CB, ne sont pas sans ambiguites, puisque ce sont
deux matrices de polymere completement differentes. On pourrait soup^onner, par
exemple, que differentes interactions entre les polymeres et Ie cristal liquide 8CB et
differents comportements des matrices surviennent lors de 1'etirement. Pour ces raisons,
nous avons effectue une autre etude en utilisant un cristal liquide different, BL006, qui
possede une temperature de transition nematique->liquide autour de 125 a 130°C. Done,
en utilisant la matrice de PAA et BL006, il est possible de realiser les etirements des
films de CLDP avec Ie CL dans les phases nematique et liquide, et de comparer
directement les resultats sur 1'orientation des molecules CL.
3.4.1 Separation de phases
La separation de phases entre BL006 et PAA est confirmee par la figure 31 qui presente
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Figure 31: Courbes de DSC (2e chauffage) pour Ie systeme PAA / BL006 avec 30
% de CL et, pour BL006 pur.
a) b)
10 microns
Figure 32: Microphotographies du melange PAA / BL006 avec 30 % de CL pour
dcs films non etires a) avec polariseurs croises a 30°, b) sans
polariseurs, a 130°C.
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Tout d'abord, on se rend compte que la diminution de la Tg du PAA dans Ie melange est
assez importante en raison d'une certaine quantite de BL006 qui est solubilisee dans la
matrice. De plus, comme BL006 est forme d'un melange de plusieurs CL, il se peut que
les differents composes aient des solubilites variables dans Ie PAA, ce qui expliquerait
Felargissement du pic de transition nematique^liquide sur la courbe du melange. La
figure 32 vient conflrmer la separation de phases entre BL006 et PAA par deux
microphotographies optiques avec et sans polariseurs croises. Sur ces
microphotographies, on voit clairement la forme et la taille des gouttelettes dispersees
dans la matrice de PAA sans polariseurs, et on distingue bien Ie patron de birefringence
des gouttelettes nematiques bipolaires a I'ambiante avec les polariseurs croises. En
comparant les photos de la figure 32 avec celles non polarisees de la figure 21 et de la
figure 30, et ce pour une meme concentration de CL (30 %), on remarque que la taille
moyenne des gouttelettes est assez similaire pour les deux CL (8CB et BL006) dans la
matrice de PAA.
3.4.2 Orientation de BL006 dans les films etires
Les films du systeme PAA / BL006 ont ete etires a deux temperatures, 110 et 140°C,
correspondant a BL006 dans ses phase nematique et liquide respectivement.L'orientation
de BL006 dans les films etires et refroidis a 1'ambiante est presentee a la figure 33. On
remarque d'abord qu'il est possible d'induire une forte orientation du CL dans les films
etires du melange PAA / BL006. Premierement, pour les films etires a 140°C,
P orientation de BL006 augmente avec 1'extension du film beaucoup plus rapidement que
dans Ie cas des films etires a 110°C. Essentiellement, ceci confirme que retirement de
gouttelettes liquides est plus efficace que 1'etirement realise lorsque les gouttelettes sont
nematiques. On remarque aussi que les films etires a 140°C possedent une orientation
similaire a celle obtenue avec les films ou 8CB est etire dans Fetat liquide pour Ie
systeme PAA / 8CB. De plus, pour les films etires a 110°C, on note que 1'orientation se


























































Figure 33: Parametre (Torientation (Pi) de BL006 pour des films etires a 110 et
140°C du systeme PAA / BL006 avec 30 % de CL a diff^rents taux


























Figure 34: ?2 obtenu pour des films etires a differents taux a 110°C et par la suite
soumis a un chauffage a 140°C pendant 10 minutes (V orientation est
mesuree apres Ie refroidissement a 1'ambiante).
59
d'etirement jusqu'a un taux de K = 3,50 et que par la suite, celle-ci se developpe plus
rapidement. A plus fort taux d'etirement (en general au-dessus de ^ = 3,00), les deux
tendances s'approchent. On peut remarquer que la forme des gouttelettes des fihns etires
aux deux temperatures (pour des taux d'etirement similaires) a la figure 35, n'indique pas
de differences majeures entre les deux films. La forme des cavites polymeriques est
ellipsoidale dans les deux cas avec la presence de gouttes de plus petite et de plus grande
taille dispersees dans la matrice. Le fait d'etirer ces gouttelettes a des temperatures
differentes ne change pas significativement la taille et la forme de celles-ci. C'est par
contre une bonne indication que 1'orientation developpee dans les deux films n'est pas
influencee par la taille et la forme des gouttelettes.
L'etape suivante, en ce qui conceme les films du systeme PAA / BL006, est d'etudier Ie
comportement d'orientation des films etires a 110°C, lorsqu'on chauffe ceux-ci a 140°C.
L'idee principale de cette experience est d'etudier 1'orientation mesuree lorsque les films
etires a 110°C (avec les gouttelettes nematiques) sont traites a 140°C, dans 1'etat liquide.
Les resultats sont presentes a la figure 34. En comparant 1'orientation des films a 110°C
(figure 33) et celle obtenue pour les films etires a 110° et traites a 140°C, on constate que
Ie niveau d'orientation atteint par les films traites a 140°C se manifeste plus rapidement
et que 1'orientation developpee pour les taux d'etirement eleves est superieure a celle des
films etires a 110°C. Par exemple, pour un A, =3,0, les films traites a 140°C indiquent un
?2 plus important que celui des films etires a 1 10°C. Par ailleurs, la retraction importante
des films lors du traitement a 140°C indique une relaxation de la matrice de PAA.
La figure 36 montre des microphotographies d'un film etire a 110°C, et Ie meme film
etire, mats chauffe a 140°C pendant 10 minutes. Les photos, sans polariseurs, nous
montrent que la forme des gouttelettes ne change pas significativement lors du chauffage
a 140°C et que la difference en orientation doit provenir principalement des molecules
CL a 1'interieur des cavites. Le chauffage a 140°C ne fait qu'effacer les effets d'ancrage





Figure 35: Microphotographies de films etires a a) 110°C avec A, = 2,0 et b) a




Figure 36: Microphotographies d'un film, du systeme PAA / BL006 avec 30 % de
CL, a) etire a 110°C b) meme film chauffe a 140°C pour un taux
dPetirement entre 2,0-2,5.
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necessairement se repercuter sur 1'orientation du CL. De plus, on observe une plus grande
umformite de la dispersion des gouttelettes apres Ie traitement a 140°C.
La figure 37 presente les resultats d'orientation obtenus dans Ie cas de films etires a un
taux constant (A. = 2,5) en fonction de la temperatire d'etirement. On constate d'abord
que F orientation induite par 1'etirement de BL006 dans 1'etat liquide (T = 140°C) est plus
forte que celle induite par 1'etirement dans la phase nematique (T = 110°C). Dans I'etat
liquide, 1'orientation ne varie pas avec la temperature d'etirement. Par centre, elle
augmente graduellement avec la temperature dans Ie cas de films etires avec BL006 en
phase nematique et ce comportement est different de celui attendu, c'est-^-dire un
changement plus net de la valeur de 1'orientation vers 120°C (debut de la Tn-i de BL006).
Comme indique par la courbe DSC du melange (Fig. 31), Ie pic de transition de BL006
dans Ie melange est tres large, ce qui peut expliquer pourquoi 1'orientation, dans la zone
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Figure 37: Parametre (Torientation (Pi) de BL006 pour des films etires a ^ = 2,5




Tout d'abord, tous les resultats indiquent que 1'elongation des gouttelettes CL dans les
films etires de CLDP est la principale condition pour mener a Finduction d'une
orientation macroscopique des molecules CL. Cette conclusion est tres importante dans la
mesure ou une orientation permanente du CL, a temperature ambiante, est a la base des
nouveaux effets generes par les films de CLDP orientes. De plus, la defonnation des
gouttelettes peut conserver cette orientation dans les films. D'autre part, nos etudes
montrent clairement que retirement des films de CLDP avec Ie CL dans 1'etat liquide,
suivi par un refroidissement a 1'ambiante, entraine Ie developpement d'une orientation
plus importante et plus uniforme que 1'etirement des films avec Ie CL dans la phase
nematique. Ce resultat constitue une surprise. Dans Ie cas des polymeres cristaux
liquides, aucune orientation des groupements mesogenes n'est induite suite a un
etirement dans 1'etat liquide [22]. Pour expliquer ce resultat, un des premiers facteurs a
considerer est la viscosite. En effet, la viscosite des gouttelettes liquides doit etre plus
faible que celle des gouttelettes CL. Par consequent, I'elongation des gouttelettes
spheriques Uquides est plus facile que 1'^longation des gouttelettes CL en phase
nematique en raison d'une meilleure fluidite du milieu completement liquide. Ceci
explique bien la facilite avec laquelle on peut deformer les gouttelettes liquides par
etirement. Toutefois, nous pensons que Ie facteur Ie plus important pour expliquer ce
resultat est Fancrage [24,25] des molecules CL qui joue un role detemiinant sur
1'orientation developpee au cours du refroidissement, en particulier lorsque les effets de
memoire de 1'ancrage vis-a-vis 1'interface avec Ie polymere sont effaces suite a la
fluidification des molecules CL dans les gouttelettes.
Nous proposons les mecanismes suivants pour 1'induction de 1'orientation des molecules
CL dans les films de CLDP lorsqu'ils sont etires avec Ie CL dans 1'etat liquide ou
nematique. Une gouttelette a configuration bipolaire ayant son axe de symetrie
perpendiculaire a la direction d'etirement est utilisee comme exemple. La situation de
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retirement dans la phase nematique est schematisee a la figure 38. Les situations a) a d)
presentent 1'aspect d'une gouttelette a mesure que la deformation de celle-ci augmente
lors de 1'etirement uniaxe. a) Fexemple montre ci-dessus presente une gouttelette
spherique possedant son axe de symetrie perpendiculaire a la direction de 1'etirement. b)
et c) Lorsque 1'etirement devient plus important, on constate une elongation
proportionnelle de la gouttelette accompagne du deplacement des deux points de defauts
de la configuration bipolaire, representes par les regions sombres aux poles de la
gouttelette.
a) b) c) d)
Figure 38: Representation schematique du mecanisme de deformation et
d'orientation des molecules CL a I'interieur de cavites bipolaires lors
de 1'etirement des gouttelettes CL nematiques.
En fait, a mesure que la gouttelette est deformee par retirement. Ie mouvement des points
de defauts s'effectue par one inclinaison de 1'axe de symetrie par rapport a la situation a).
Finalement, lorsque retirement est completement realise, on assiste a une rotation de
I'axe de symetrie de la gouttelette deformee, et par consequent de la position des defauts
de la structure. Cette demiere situation correspond a d). A cause de Fancrage parallele
des molecules CL nematique, pour une configuration bipolaire, la deformation et la
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distorsion du champ de directeurs lors de retirement entraine inevitablement une
augmentation de 1'energie libre (energie elastique). En effet. Ie fait d'accroitre la
deformation de la gouttelette CL, par un etirement plus prononce, tend a vaincre et a
suq^asser les effets de memoire de I'ancrage parallele pour mener ainsi a un
accroissement graduel de 1'orientation moleculaire du CL. L'orientation moyenne des
molecules CL doit se developper progressivement avec la deformation de la gouttelette
en raison du deplacement des defauts qui engendrent une hausse de 1'energie libre.
Le cas d'un etirement de gouttelettes CL liquides est represente a la figure 39. Dans cette
figure, a) represente Ie cas d'une gouttelette spherique CL nematique qui est soumise a un
chauffage au-dessus de la Tn-i du CL (T > Tn-i). LOTS de la transition de la phase
nematique a la phase liquide, 1'ancrage des molecules CL disparait et celles-ci sont
distribuees aleatoirement a 1'interieur de la gouttelette. b) et c) montrent deux gouttelettes
allongees qu'on retrouvent dans les films etires faiblement ou fortement. Ces gouttelettes
restent liquides tout au long de 1'etirement realise a T > Tn-i. Aucun ancrage de molecules
CL n'est present, tous les effets de memoire d'ancrage sont effaces lors de la d6formation
[25]. Quand Ie fihn etire est refroidi a 1'ambiante, la transition de phases
liquide-^nematique se produit a T = Tn-i. Les molecules doivent a nouveau s'orienter a
Finterieur de la gouttelette. Pour la gouttelette allongee, que ce soit une defomiation
importante ou faible, la superficie de 1'interface preferentiellement parallele au grand axe
est plus grande que celle perpendiculaire au grand axe. En raison de 1'ancrage parallele
des molecules CL a 1'interface, il doit y avoir un effet net qui favorise 1'obtention d'un
champ de directeurs Ie long du grand axe. Par consequent, Ie grand axe de la gouttelette
se transpose a 1'axe de symetrie d'une gouttelette bipolaire autour duquel se developpe Ie
champ de directeurs. C'est la situation la moins couteuse en energie. Si toutes les
gouttelettes dans Ie film etire ont leur grand axe dans la direction d'etirement. Ie resultat
est une orientation moyenne uniforme des molecules CL parallele a la direction
d'etirement. A partir de ces analyses, retirement des gouttelettes Uquides et la
deformation de toutes les gouttelettes sont les conditions essentielles pour 1'obtention
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d'une orientation uniforme CL dans les films refroidis a 1'ambiante. Ceci peut expliquer
la difference en orientation induite dans les films du systeme PAA / 8CB avec 30 et 50
% de CL (Fig. 25). En effet. Ie microscope optique montre clairement des gouttelettes
allongees dans Ie premier systeme, mais moins bien definies dans Ie deuxieme systeme,
avec beaucoup cTinterconnexions et de coalescence des gouttelettes a cause de la forte
concentration de 8CB. Autrement dit, 1'orientation induite est plus faible puisque les
grands axes des gouttelettes sont moins bien alignes dans la direction d'etirement.
a)
T>Tni
etirement /^f7W\b) """™ ^f^> T<Tni
etirement ^^—T^-TT^^^ T < Tnic) "" """••'^^/^^$>>'
Figure 39: Representation schematique du mecanisme de deformation et
cTorientation des molecules CL a Finterieur de cavites bipolaires lors
de retirement de gouttelettes liquides.
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CHAPITRE 4
REORIENTATION DANS UN CHAMP ELECTRIQUE
Tous les systemes etudies dans ce memoire ont ete choisis pour approfondir nos
connaissances et notre comprehension sur 1'induction de 1'orientation des CL dans les
films de CLDP. Aucune attention particuliere n'a ete portee sur les indices de refiraction
de tous les materiaux impliques. Toutefois, un nombre de mesures preliminaires out ete
effectuees pour deux raisons. La premiere raison conceme 1'aspect technique des fihns de
CLDP. Les CLDP sont generalement prepares en introduisant Ie melange directement
dans une cellule (2 plaques de verre recouvertes d'une couche d'electrode d'n'O), suivi
par une polymerisation ou autres traitements. Un bon contact est assure entre Ie film de
CLDP et les electrodes. Avec les films de CLDP orientes, pour les applications
eventuelles, les films doivent etre coinces entre les plaques, apres 1'induction de
1' orientation. II est absolument necessaire d'assurer que ceci ne pose pas de problemes
dans Ie fonctionnement d'une cellule de CLDP. II nous etait done necessaire de verifier la
reorientation des CL dans les films orientes sous 1'effet d'un champ electrique.
Deuxiemement, il a ete rapporte dans la litterature que Ie champ electrique necessaire
pour effectuer la reorientation des CL dans des gouttelettes deformees est generalement
plus fort [17,29,34,44,45]. Avec les films orientes de CLDP, il paraissait interessant de
faire nos propres mesures atm de verifier ce resultat. Toutes ces mesures preliminaires
serviront bien sur comme base pour des etudes ulterieures sur les proprietes electro-
optiques des CLDP orientes. Trois echantillons du systeme PAA / BL006 avec 30 % de
CL out ete utilises pour les mesures ; un film non etire (^ = 1,0), un film etire a ^ = 1,5 et
Ie demier etire a ^ = 5,0. Les motivations qui nous ont mene a debuter des mesures
preliminaires avec des films du systeme PAA / BL006 avec 30 % de CL sont
essentiellement basees sur Ie fait que nous avions tout simplement un grand nombre de
films uniformes et fraichement prepares. Les mesures decrites ci-dessous ont surtout pour
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but de determiner Ie voltage critique qui est defini comme Ie voltage minimal pour
declencher la reorientation des molecules CL.
4.1 Mesures sans polariseurs
L'avantage Ie plus important des films de CLDP utilises comme materiaux electro-
optiques est Ie controle du contraste avec un champ electrique, sans avoir besoin de
polariseurs. Concretement, pour les systemes d'affichage, cela signifie une plus grande
intensite et un poids plus leger. Nous avons d'abord mesure la reorientation dans les films
sans polariseurs. Les resultats sont presentes a la figure 40, portant la transmission de la
lumiere (I / Io) en fonction du voltage normalise par 1'epaisseur des films (V / |nm). Tout
d'abord, on observe dans tous les films, la reorientation des molecules CL dans les
gouttelettes. On remarque Ie debut de la reorientation par 1'augmentation de la
transmission de la lumiere a partir d'un certain voltage. En fait, lors de la reorientation
des molecules CL, la difference entre 1'indice de refraction du CL et celui de la matrice
de polymere diminue (ncL — npoi), et c'est pour cette raison que les valeurs de
transmission de la lumiere sont haussees. De plus, on constate que Ie voltage critique est
plus eleve pour les films etires. Le voltage critique (V) est defini comme etant Ie voltage
ou debute la reorientation du CL.
Pour Ie film non etire, la valeur du voltage critique est de 0,40 ± 0,25 V / urn, pour Ie
film etire a ^ = 1,5, Ie voltage critique est pres de 1,0 ± 0,40 V / urn et pour Ie film etire a
A, = 5,0, nous obtenons un voltage critique de 1,75 ± 0,30 V / |Lim. Par ailleurs. Ie
contraste, evalue comme Tmax / Tmm [2,26,27,28], represente une hausse de transmission
de la lumiere de 42,3, 51,5 et 22,1 % pour Ie film non etire. Ie film etire a ^ = 1,5 et celui
etire a K = 5,0 respectivement, correspondant a une hausse moyenne de transmission de la
lumiere, pour les films de CLDP sans polariseurs croises, de pres de 40 %. On note par
ailleurs, que les valeurs de transmission de la lumiere sont plus elevees lors de la descente
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Figure 40: Courbes de reorientation des molecules CL sous un champ electrique
pour des films etires a differents taux (Tetirement du melange PAA /
BL006 avec 30 % de CL. Les points fermes et ouverts sont
respectivement pour la montee et la descente en voltage.
Ce phenomene d'hysteresis [39,40,41,42,43] refere a une situation ou la transmission de
la lumiere, a un voltage donne, depend principalement du voltage du champ electrique
applique (« on-state »). C'est un phenomene que 1'on rencontre souvent dans les
differents films de CLDP. Get effet resulte en partie de la difference de 1'ancrage des
molecules CL dans les gouttelettes en relation avec Ie voltage et Ie temps necessaire pour
aligner les molecules dans la direction du champ electrique (Ie long de 1'epaisseur des
films). II est aussi attribue a la presence d'une mince couche de molecules CL, a
1'interface de polymere, qui est partiellement et differemment orientee, par Ie champ
electrique, que Ie reste des molecules dans les gouttelettes, en particulier au centre de
celles-ci [46]. De plus, la presence de defauts dans les gouttelettes favorise 1'effet
d'hysteresis rencontre pour les films de CLDP [2]. Souvent 1'effet d'hysteresis est
accompagne par des effets de memoire dans les films de CLDP. Un effet de memoire
[39,40,41,42,43] se manifeste par Ie fait que la transmission de la lumiere ne revient pas a
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son etat initial lorsque Ie champ electrique est enleve. Lorsque Ie fihn prend plusieurs
secondes, voire des minutes, a revenir a I'etat de diffusion de la lumiere initial. Ie film
possede une persistance. A la figure 40, on peut voir 1'effet d'hysteresis et de memoire
sur les trois echantillons du systeme PAA / BL006. Finalement, on remarque que la
transmission de la lumiere initiate est deja elevee pour tous les echantillons, y compris Ie
film non etire. Pour les films etires, ceci s'explique par Ie fait que retirement mecanique
effectue sur les films de CLDP a tendance a diminuer 1'epaisseur du film et ainsi
favoriser Ie passage de la lumiere. On note done que la transmission de la lumiere
augmente avec Ie taux d'etirement des films, puisque ceux-ci devieiment de plus en plus
minces et transparents avec leur extension.
4.2 Mesures avec polariseurs
Lorsque les films orientes de CLDP se trouvent entre deux polariseurs croises, une
reorientation des molecules CL dans la direction de 1'epaisseur du film doit entrainer une
diminution de la transmission de la lumiere. Nous avons aussi effectue une experience de
mesures electro-optiques avec des polariseurs. Les raisons sont d'une part, pour
confirmer les observations effectuees sans polariseurs, et d'autre part pour examiner les
changements de transmission de la lumiere avec les polariseurs croises. Avec les films de
CLDP orientes, il est clair que des applications sont possibles avec 1'utilisation de
polariseurs. La figure 41 montre les resultats de ces mesures. Premierement, 11 est normal
d'observer une baisse de transmission de la lumiere pour les mesures electro-optiques
avec des polariseurs croises. La transmission de la lumiere est toujours plus elevee avant
1' application du champ electrique, et lorsque Ie champ est applique, la transmission de la
lumiere doit necessairement chuter en raison de 1'ahgnement des molecules CL dans la
direction du champ electrique. LOTS de la reorientation des molecules CL dans les
gouttelettes sous 1'effet du champ electrique, un plus grand nombre de molecules
s'alignent de fa^on a ce que leur indice de refraction soit perpendiculaire au polariseurs
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Figure 41: Courbes electro-optiques de reorientation de CL obtenues avec
polariseurs croises pour trois echantillons du systeme PAA / BL006
avec 30 % de CL. Les points fermes et ouverts representent
respectivement la montee et la descente en voltage.
qu'il y a reorientation des molecules CL pour chaque echantillon du systeme PAA /
BL006. Sur chacune des courbes, on note une difference de transmission de la lumiere en
fonction voltage applique. Le contraste genere par les films de CLDP lors de la
reorientation par Ie champ electrique est moins important pour les mesures sous
polariseurs croises que sans polariseurs. Nous obtenons une baisse de transmission de la
lumiere de 5,0, 8,1 et 12,1 % pour Ie film non etire, Ie film etire a A. = 1,5 et celui etire a A,
=5,0 respectivement. Cela signifie une baisse moyenne de transmission de la lumiere de
pres de 8 %, correspondant a un contraste 5 fois plus faible que dans Ie cas des mesures
sans polariseurs. Deuxiemement, on constate que Ie voltage critique est similaire pour les
deux types de mesures. En effet, des voltages critiques de 0,40 ± 0,15, 1,00 ± 0,25 et
1,80 ± 0,20 V / |Lim sont attribues respectivement pour Ie film non etire. Ie film etire a ^ =
1,5 et Ie film etire a K = 5,0. On remarque tmalement, que 1'effet d'hysteresis semble
moins prononce que pour la serie de mesures sans polariseurs. Par exemple, pour Ie fikn
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etire a A. = 1,5, Feffet de hysteresis est observe lors du changement de la transmission et
Ie film ne montre pas d'effet de persistance ou de memoire lorsque Ie champ electrique
est enleve completement.
4.3 Discussion
Tout d'abord, la reorientation des molecules CL, dans les films de CLDP, par Ie champ
electrique est clairement observee sur les figures 40 et 41 et cette reorientation se traduit
par un changement de transmission de la lumiere. De plus, Ie changement de la
transmission genere par la reorientation des molecules CL par Ie champ electrique est
plus important dans Ie cas des mesures effectuees sans polariseurs croises que dans Ie cas
des mesures avec polariseurs croises. Le contraste moyen, evaluee par Ie changement de
transmission de la lumiere avant et apres la reorientation est de pres de 5 fois superieur
pour les mesures sans polariseurs croises que pour celles avec polariseurs. Par ailleurs, les
contrastes « faibles » (mains de 50 %) observes sont principalement dus aux materiaux
choisis. Leurs indices de refraction ne repondent pas aux criteres des films de CLDP
conventionnels (choisis pour un « match » d'indices de refraction) [13,36,37,38]. Nous
avons aussi constate 1'augmentation du champ electrique critique (par 1'augmentation du
voltage critique) dans les films fortement etires. Plus Ie taux d'etirement des fihns de
CLDP orientes est eleve, plus Ie voltage critique pour amorcer la reorientation des
molecules CL est fort en raison de la forme plus allongee des gouttelettes. Generalement,
Ie voltage critique de gouttelettes spheriques peut etre estime selon 1'equation suivante
[2]:
E ^ l/p(K/CoAe)l/2
ou p est Ie rayon des gouttelettes, K est la constante elastique des gouttelettes, Eo est la
permittivite du vide et finalement, A£ defmit Famsotropie de la constante dielectrique du
CL. On voit, entre autres, qu'un champ electrique plus fort est necessaire si les constantes
elastiques augmentent ou si les gouttelettes sont plus petites. Dans Ie cas des CLDP
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orientes, 1'augmentation de la valeur de E avec Ie taux d'etirement doit etre causee par
1'augmentation de la valeur de la constante elastique K. La situation d'une gouttelette,
avec et sans champ electrique, est schematisee a la figure 42.




Figure 42: Representation schematique de la reorientation des molecules sous
Feffet (Tan champ electrique.
La gouttelette spherique (a) represente Ie cas d'un films de CLDP conventionnel a la
temperature de la piece avec les molecules CL dans la phase nematique. Sans champ
electrique, les molecules CL sont ancrees parallelement a 1'interface de la cavite de
polymere et Ie champ de directeurs associe a la configuration bipolaire se developpe
autour de 1'axe de symetrie de la gouttelette. Lorsqu'on applique un champ electrique, les
molecules CL respectent 1'ancrage parallele mais la majeure partie de celles-ci, surtout au
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centre de la gouttelette, s'alignent dans la direction du champ electrique et cela entraine
une legere deformation du champ de directeurs, et par consequent, une hausse de
Penergie libre elastique des gouttelettes. Dans Ie cas d'un film oriente avec des
gouttelettes allongees (b), la situation est differente. Sans champ electrique, les molecules
CL sont ancrees parallelement a I'interface et Ie champ de directeurs se developpe autour
de F axe de symetrie de la gouttelette, qui est en fait. Ie grand axe de celle-ci. Par contre,
lorsqu'on applique un champ electrique, la reorientation des molecules CL des
gouttelettes etirees avec 1'ancrage parallele produit une distorsion ou une defomiation
plus importante du champ de directeurs. Cette distorsion augmente la valeur de la
constante elastique et Fenergie libre elastique de la gouttelette. Pour cette meme raison,
une fois Ie champ electrique coupe, la relaxation de 1'orientation des molecules CL dans
1'etat« off-state » se fait plus rapidement pour des gouttelettes qui sont fortement etirees.
Mais, avec Ie montage utilise pour les mesures electro-optiques, nous n'avons pas ete en
mesure de quantifier les donnees concemant la relaxation des films de CLDP orientes.
Comme un voltage critique faible est souhaitable pour les differentes applications de
films de CLDP, avec les films de CLDP orientes, il serait important de savoir comment
induire 1'orientation CL uniforme avec moins de deformation. Les resultats presentes au
chapitre 3 montrent qu'il est possible d'obtenir une orientation similaire dans les films
etires avec des taux d'etirement de ^ » 1,2 et K = 6,0. Cela constitue un bon exemple de
la comprehension des mecanismes impliquees pour 1'induction de 1'orientation CL.
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CONCLUSION
Les travaux decrits dans ce memoire avaient pour but principal d'etudier 1'orientation
moleculaire des cristaux liquides disperses dans les polymeres sous 1'efifet d'un etirement
mecanique uniaxe pour differents systemes et ainsi tenter d'approfondir les connaissances
existantes sur les differents mecanismes impliques dans Ie processus d? orientation. De
plus, nous avons aussi etudie les proprietes electro-optiques des film etires de CLDP pour
un systeme particulier a titre de mesures preliminaires. Les resultats presentes dans ce
memoire nous ont permis de tirer les conclusions suivantes.
Nous avons tout d'abord demontre qu'il est possible d'obtenir une orientation
macroscopique du CL dans les systemes de CLDP par un etirement mecanique uniaxe des
films de CLDP. Nous avons constate que, pour les differents systemes etudies,
V orientation du CL s'effectue dans la direction de 1'etirement. Par ailleurs, 1'orientation
induite dans Ie film demeure permanente dans la mesure ou la deformation des
gouttelettes est stable.
En contraste avec Ie comportement d'orientation des polymeres cristaux liquides, il n'est
pas necessaire de realiser retirement des films de CLDP avec Ie CL dans la phase
nematique pour induire une orientation moleculaire. Si Ie CL reste non miscible dans
I'etat liquide avec la matrice de polymere, il est meme preferable d'etirer les films de
CLDP a one temperature superieure a celle ou Ie CL devient liquide (T > Tn-i) puisque
V orientation induite sous ces conditions est plus importante et uniforme, meme a de
faibles defonnations des films. L/ analyse de ces differents resultats suggere que 1'ancrage
des molecules CL a 1'interface du polymere pourrait etre Ie facteur determinant pour
I'induction de 1'orientation macroscopique. Lorsque retirement des fihns de CLDP est
effectue a T < Tn.i , 1'ancrage des molecules CL cause une distorsion du champ de
directeurs et cela entraine inevitablement une augmentation de 1'energie libre elastique
des gouttelettes. Par consequent, 1'orientation du CL a Fmterieur des gouttelettes se
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developpe difficilement avec 1'extension du film. Par contre, les gouttelettes deformees
des films etires a T > Tn-i ne possedent plus d'ancrage fixe des molecules CL a
I'interface. Lorsque Ie film etire est refroidi a une temperature en-dessous de Tn-i, la
transition de phases liquide->nematique s'effectue et les molecules CL s'ancrent a
I'interface du polymere. Dans Ie cas de 1'ancrage parallele. Ie grand axe de la gouttelette
deformee correspond a 1'axe de symetrie de celle-ci et Ie champ de directeurs se
developpe autour de cet axe. On observe une orientation moleculaire du CL uniforme
meme dans Ie cas de deformations faibles. D'autre part, la deformation des gouttelettes
lors de retirement est plus facile pour des gouttelettes liquides que pour des gouttelettes
CL en raison d'une viscosite du milieu plus faible.
Les mesures preliminaires des proprietes electro-optiques sur les films de CLDP orientes
montrent clairement 1'effet de 1'orientation des molecules CL dans les gouttelettes.
Notamment, cette orientation influence directement la transmission de la lumiere selon
differents facteurs dont la direction de polarisation. Ie voltage critique pour la
reorientation des molecules CL ainsi que la vitesse de relaxation lorsque Ie champ
electrique est enleve. Ces differents resultats permettent un choix plus eclaire des
matrices de polymere pour la fabrication de systemes de CLDP orientes. Cela demeure
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